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Eine neue Methode, freie Salzsdure im Mageninhalte quantitativ 
zu bestimmen. 
Von 


John Sjiqvist. 


(Aus dem chemischen Laboratorium des Karolinischen Institutes zu Stockholm.) 
(Der Redaction zugegangen um 2. Juni 1888.) 


Dem practisirenden Arzte ist es oft wichtig, die freie Salz- 
siiure des Mageninhaltes genau bestimmen zu kénnen, und aus 
diesem Grunde sind von Zeit zu Zeit neue Methoden zur Be- 
stimmung derselben mitgetheilt worden. Mehrere geben gute 
Resultate, fast alle aber leiden an dem Fehler, dass die Zeit 
es dem practisirenden Arzte nicht erlaubt, sie auszufthren. 


Die alteste Methode ist die von Bidder und Schmidt’) 
angegebene, mit welcher sie bewiesen, dass freie Salzsiure 
physiologisch im Magen vorhanden ist. Gegen diese Methode 
kann man keine andere Einwendung machen, als die, dass 
der Arzt nicht die Zeit hat, sie auszufiihren; ausserdem fordert 
sie den Zutritt zu einem chemischen Laboratorium und Uebung 
in analytischen Arbeiten. 


Nach Rabuteau’s Methode, in ihrer von Cahn und 
v. Mering modificirten Form*), verfaihrt man auf folgende 
Weise: 50 chem. des filtrirten Mageninhaltes werden vorsichtig 
bis auf 10 chem. abdestillirt. Fltchtige, fette Siuren sind dann 
verfliichtigt. Der Riickstand wird sechs bis acht Mai mit je 
300 chem. Aether geschitittelt, welcher die Milchsiéure in sich 
aufnimmt. Der Riickstand nach dem Schiitteln mit Aether 
wird mit eben ausgefalltem Cinchonin versetzt, damit bei 
gelindem Erwirmen bis auf neutrale Reaction digerirt, in 


1) Die Verdauungssiifte und der Stoffwechsel. Mitau u. Leipzig, 1852. 
2) Deutsches Archiv fiir klinische Medicin, Bd, 39, S. 239. 
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einen Scheidetrichter mit Chloroform gespiilt und dann vier 
bis fiinf Mal mit je 200 chem. Chloroform geschiittelt. Das 
gebildete salzsaure Cinchonin wird vom Chloroform aufge- 
nommen, Man destillirt das Chloroform ab und berechnet 
nach der Chlormenge im Rtickstande den urspriinglichen Salz- 
siiuregehalt. Diese Methode giebt befriedigende Resultate, 
fordert aber viel Zeit. 

Eine andere von Cahn und vy. Mering angegebene 
Methode*) fihrt man folgendermaassen aus: 50 cbem. filtrirter 
Mageninhalt werden tiber freiem Feuer erhitzt, bis an drei 
Viertel verfliichtigt sind, wonach man den Rtickstand mit 
Wasser auf 50 cbem. verdtinnt und auf’s Neue drei Viertel 
davon abdestillirt. Im Destillate werden fltichtige fette Siuren 
durch Titrirung bestimmt. Der Rtickstand wird sechs. Mal 
mit je 500 chem. Aether geschtttelt, der Aether wird ab- 
destillirt und im Riickstande die Milchsiure durch Titrirung 
bestimmt. Jm Rtickstande nach dem Schtitteln mit Aether 
findet sich die Salzsiure und dieselbe kann gleichfalls durch 
Titrirung bestimmt werden. Die Methode giebt eine gute 
Kenntniss der verschiedenen Siituren des Mageninhaltes; doch 
beansprucht sie ebenfalls viel Zeit und fiir jede Bestimmung 
drei Liter Aether. 


Seemann*) hat vorgeschlagen, eine von Hehner’) 
angegebene Methode anzuwenden, welche urspriinglich zur 
Bestimmung von Mineralsiuren in Essig abgesehen war. 
Eine abgemessene, filtrirte Menge des Mageninhaltes wird 
y 
10 
Wasserbade zur Trockne eingedampft und vorsichtig einge- 
aschert. Die Asche wird mit Wasser extrahirt und im Ex- 
tracte wird durch Titrirung mit einer Saéure anwesendes 
Alkali bestimmt. Aus dem Unterschied zwischen dem zuge- 


mit ~—-Natronlauge bis auf neutrale Reaction versetzt, auf 


oy Ese, 
2) Ueber das Vorhandensein freier Salzsiure im Magen. Zeitschrift 
fiir klinische Medicin, Bd. V. Ref. in Maly’s Jahresbericht tber die 
Fortschritte der Thierchemie, Bd. 12, S. 248. 
3) Zeitschrift fiir analytische Chemie, Bd. 17, S. 236. 

















setzten Alkali und der Saure berechnet man die ursprtingliche 
Salzsiiure. Diese Methode scheint leicht und bequem zu sein, 
und ich habe daher mehrere Bestimmungen mit ihr aus- 
gefiihrt in der Absicht, ihre Zuverlissigkeit zu priifen, habe 
aber immer zu hohe Werthe erhalten. Worauf dieses beruht, 
ist nicht leicht zu sagen. Der Mittheiler macht selbst auf- 
merksam darauf, dass man beim Gliihen kleine Mengen Alkali 
verliert. Einige andere Fehlerquellen lassen sich ebenfalls 
denken. Die im Mageninhalte befindlichen Eiweissstoffe ent- 
halten nicht so wenig (etwa 1—2°/,) Schwefel und die mit 
dem Eiweiss mitfolgenden Nucleine sind phosphorhaltig. Der 
Schwefel verbindet sich mit Alkali zu Schwefelalkali, welches 
in schweflige Siure und vielleicht auch in Schwefelsiure 
tbergeftihrt werden kann, wodurch ein Verlust an Alkali 
entsteht. Der Phosphor kann in Phosphorsaure tibergefiihrt 
werden, wodurch gleichfalls ein Verlust entsteht. Da_ ich 
aber bei Bestimmungen der Salzsiure in reinen Mischungen 
von Salzsiure und Milchsiure nach dieser Methode gleichfalls 
allzu hohe Werthe erhalten habe, musste eine andere Fehler- 
quelle vorhanden sein, und diese ist vielleicht darin zu sehen, 
dass aus dem milchsauren Natron bei der Erhitzung Natron ver- 
fliichtigt wird: nach Destillation von milchsaurem Natron bis zu 
vollstindiger Zersetzung, der Neutralisation des Destillates mit 
Schwefelsiure und Verbrennung desselben, konnte ich in der 
Asche eine nicht unbedeutende Menge Natrium nachweisen. 
Dass die Methode also nicht eine gute ist, liegt klar zu Tage’). 





Eine Methode, mit welcher fast absolut richtige Werthe 
erhalten werden, habe ich nach einer vom Professor K. A. H. 
Mérner in Stockholm mir mitgetheilten Idee ausgearbeitet. 

Wenn ein Mageninhalt mit Baryumcarbonat zur Trockne 
eingedampft wird, werden die freien Saéuren desselben in 


:) Koster hat in Upsala Lakareférenings Férhandlingar, Bd. XX, 
eine Methode, freie Salzsiure zu bestimmen, mitgetheilt, doch lasst sich 
mit derselben nur die Salzsdure, welche nicht durch Eiweissstoffe gebun- 
den ist, nachweisen, und man erhalt daher fiir die wirklich secernirte 
Salzsiure keine exacte Werthe, weshalb ich diese Methode hier tibergehe. 
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die Baryumsalze der respectiven Séuren tibergefiihrt. Bei 
der folgenden Einascherung bleibt gebildetes Chlorbaryum 
unveriindert; die Salze der organischen Siéuren werden zu 
Jaryumcarbonat verbrannt. In den Wasserextract der Asche 
geht das Chlorbaryum tber, der kohlensaure Baryt aber ist 
fast unldslich in Wasser. Die Menge des Baryums in dem 
Extracte ist daher ein Maass fiir die urspriingliche Menge 
freier Salzsiiure. Es galt daher, das Baryum nach einer be- 
quemeren Methode als mit der Wage bestimmen zu kénnen. 


Wenn man einer Auflésung eines Baryumsalzes eine 
Lésung von doppeltchromsaurem Kali zusetzt, so entsteht 
ein gelblicher, in Wasser und Essigsiure unléslicher, in Salz- 
siiure léslicher Niederschlag vom chromsaurem Baryt. Auf 
dieses Verhiltniss hat Mohr‘) eine Methode fiir Bestimmung 
von Baryt durch Titrirung gegrtindet. Seiner Vorschrift gemiiss 
fiihrt man die Titrirung in ammoniakalischer Fltissigkeit aus, 
und als Indicator dient die gelbe Farbe, welche beim kleinsten 
Ueberschusse des Chromates entsteht und sichtbar wird, so- 
bald der Niederschlag abgesetzt ist und man die helle Lésung 
gegen ein schwarzes Papier hilt. Diese Methode, die Titrirung 
auszuftihren, ist hier jedoch nicht gut zu verwenden; wenn 
niimlich Kalksalze zugegen sind, kann man nicht umhin, auch 
sie zu titriren, und man erhilt dann zu hohe Werthe; auch 
verursacht es zu grossen Zeitverlust, zwischen jedem Zusatz 
von Chromat zu warten, bis der Niederschlag sich absetzt. 
Besser erreicht man das Ziel dadurch, dass man in essigséure- 
haltiger Lésung titrirt und als Indicator Doctor C. Wurster’s 
Tetramethylparaphenylendiamin-Papier*) anwendet. Dieses 
Papier ist ursprtinglich als Reagens auf Ozon vorgeschlagen; 
doppeltchromsaures Kali in essigsaurer Fltissigkeit wirkt in- 
dessen hinlanglich oxydirend, um die Reaction — Blaufiirbung 
des Papiers — hervorzurufen. Zu der in einen Becher ge- 
nommenen chlorbaryumhaltigen Lésung setzt man ein Drittel 
bis ein Viertel ihres Volumens Weingeist — um die Ausfiallung 


1) Lehrbuch der chemisch-analytischen Titrirmethode. Braun- 
schweiy, 1878. 
2) Das Praparat wurde von Doctor Schuchardt in Gérlitz berufen. 








zu beférdern — und dann einige Cubikcentimeter einer Lésung 
von 10°) Natriumacetat + 10°/, Essigsiure zu — theils um 
die Ausfallung des chromsauren Kalkes zu verhindern, theils 
um der Bildung freier Salzsiure vorzubeugen. Aus einer 
Biirette setzt man hiernach unter Umrihrung eine Lésung 
von doppeltchromsaurem Kali von bekannter Stirke zu und 
fihrt damit fort, so lange der Niederschlag sich vermehrt; 
wenn man dieses nicht mehr entscheiden kann, taucht man 
ein Streifchen des Tetrapapiers in die Lésung und legt es 
sodann auf ein Uhrglas oder eine Glasscheibe mit weisser 
Unterlage. Findet man nach einigen Sekunden an der Stelle 
des Papiers, welche mit der Flussigkeit in Bertihrung gewesen 
ist, keine deutliche Blaufiirbung, so ftigt man eine neue 
Portion Chromat zu, was man so lange wiederholt, bis die 
Reaction eintritt. Hat man kein Tetrapapier zur Hand, kann 
man sich auch mit einer anderen Indication behelfen, deren 
auch ich mich anfangs bedient habe. Wenn man dann nicht 
linger entscheiden kann, ob der Niederschlag sich noch ver- 
mehrt, so holt man mit einem Glasstabe einen Tropfen der 
Flissigkeit heraus, liisst ihn sich ein vierdoppelt gefaltetes 
Filtrirpapier durchsaugen, faltet das Papier auf und bringt 
dann an die Stelle, wo der Tropfen sich zuletzt durchgezogen 
hat, einen Tropfen von einer 10procentigen Silbernitratlésung. 
Man hilt das Papier gegen das Tageslicht, und wenn sich 
dann an der Stelle, wo die beiden Tropfen einander decken, 
keine schwach gelbe Farbe zeigt, so setzt man eine neue 
Portion Chromat zu, was wiederholt wird, bis die schwach 
gelbe Farbe sich zeigt. Ich will jedoch ausdricklich bemerken, 
dass die Indication mit Tetrapapier vorzuziehen ist, indem 
dieselbe empfindlicher und auch bequemer ist. Mit einiger 
Uebung lernt man es bald nach dem Aussehen des Nieder- 
schlages zu beurtheilen, ob die Endreaction vorhanden ist. 
Der Verlust, welchen man durch die Herausnahme des einen 
oder andern Tropfens der Fliissigkeit erleidet, ist nicht so 
gross, dass er das Resultat merklich beeinflusst. 


Zur Ausfiihrung der Titrirung braucht man eine Lésung 
von doppeltchromsaurem Kali von bekannter Starke. Am 













6 





besten wird ihr Titer so gestellt, dass ein Liter etwa 8,5 gr. 
enthilt. Man kann jedoch diese Quantitét nicht ohne Weiteres 
abwiegen, weil das in dem Handel vorkommende Chromat 
nicht immer rein ist. Am besten ist es daher, von einer 
17 Chlorbaryumlésung auszugehen. Das Chlorbaryum des 
Handels ist so rein, dass man es nach Umkrystallisation und 
Trocknen tiber Schwefelsiiure direct abwiegen kann. Der 
¢ | v 
Aequivalent des Chlorbaryums ist = + a. ox $32; 
man wiegt 6,1 gr. ab und lést es zu einem halben Liter, 
Um die Lésung zu controliren, werden 50 chem. genau ab- 
gemessen, zur Trockne eingedampft, gegliiht und der Rtick- 
stand gewogen; sein Gewicht soll 0,52 gr. sein, in anderem 
Falle muss man eine Correction machen. Von dem doppelt- 
chromsauren Kali werden etwa 8,5 gr. abgewogen und zu 
einem Liter gelést. Um jetzt das wirkliche Titer dieser letzten 
Lésung zu bestimmen, werden von der Chlorbaryumlésung 
10 chem. abgemessen, zu etwa 50 chem. verdtinnt, mit einem 
Drittel ihres Volumens Weingeist und 4 bis 5 chem. der essig- 
siurehaltigen Natriumacetatlésung versetzt. Hierzu setzt man 
aus einer Btrette von der Lésung des doppeltchromsauren 
Kalis zu, und die Titrirung wird auf oben angegebene Weise 
ausgefiihrt. Nimmt man z. B. an, dass 9 chem. doppeltchrom- 
saures Kali erforderlich gewesen sind, um die Blaufairbung des 
Tetrapapiers hervorzurufen, so ist die Berechnung: 
me OF, y . 
: et de = + H,O = 2BaCrO, + 2KCl+ 2HCI. 
In 10 chem, der Chlorbaryumlésung sind 0,104 Ba Cl, 
vorhanden: 
0,104 : 94 = 416; x = 0,00816. 
In jedem Cubikcentimeter der Chromatlésung sind also 
8,16 mgr. K,Cr,O, vorhanden. Dem 2 BaCl, (= 416) ent- 
spricht 4 HCl (= 146): 
146 : 994 = x: 833; x = 4,05. 
Jeder Cubikcentimeter der Chromatlésung entspricht also 
4,05 mgr. HCl. ae 











Wenn die Chromatlésung in einer Flasche mit para- 
finirtem Korkstopfen aufbewahrt wird, scheint sie sich sehr 
lange Zeit unveriindert halten zu kénnen, 

Die eigentliche Untersuchung wird auf folgende Weise 
ausgefiihrt: Von dem filtrirten Mageninhalte, dessen Salzsiure- 
gvehalt bestimmt werden soll, werden in eine kleine Platin- 
oder Silberschale 10 ecbem. abgemessen, mit einer Messerspitze 
reinen, chlorfreien, kohlensauren Baryts, weleher immer in 
einem kleinen Ueberschusse zugesetzt werden muss, versetzt 
und hiermit auf Wasserbade oder tiber einer kleinen Spiritus- 
flamme zur Trockne eingedampft. Der trockene Riickstand 
wird verkohlt und einige Minuten gelinde gegliiht — voll- 
stiindige Einiischerung ist nicht néthig. Zur erkalteten Kohle 
werden etwa 10 cbem. Wasser zugesetzt, worauf man mit 
einem in dem einen Ende abgeplatteten Glasstabe oder einem 
iihnlichen Gegenstand die Kohle fein zerreibt und im Kochen 
extrahirt. Man filtrirt durch ein kleines Filtrum, wiascht den 
Riickstand mit Wasser aus, bis man etwa 50 chem. Filtrat 
hat, welches dann mit einem Drittel oder Viertel seines Volu- 
mens Weingeist und 3 bis 4 chem. von der essigsiurehaltigen 
Natriumacetatlésung versetzt wird. Jetzt titrirt man mit 
der obigen Chromatlésung. Wenn z. B. 4 cbem. der Chro- 
matlésung zugesetzt sind, findet sich in dem Mageninhalte 
4.4,05 = 16,2 mgr. HCl. Um direct die Procentzahl zu erhal- 
ten, multiplicirt man die Anzahl verbrauchter Cubikcentimeter 
mit der Menge HC], in Centigramm ausgedrtickt, welche 1 Cubik- 
centimeter der Chromatlésung entspricht, und dividirt dann 
mit der Anzahi in Arbeit genommener Cubikcentimeter des 


40,405 
— == 0,162°/, HCI. 
10 i lo 


Die Anmerkungen gegen die Methode, welche vielleicht 
gemacht werden dtirfen, sind wohl hauptsiichlich folgende: 
Wenn man kohlensauren Baryt stark mit Kohle gliht, ent- 
steht Aetzbaryt. Da der Mageninhalt natiirlicher Weise immer 
organische Stoffe enthalt, welche bei Erhitzung mit kohlen- 
saurem Baryt in intimer Mischung mit ihm eine Kohle geben, 
so kénnte man sich leicht denken, dass aus dem Ueberschuss 


Mageninhaltes, in welchem Falle aiso 
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des kohlensauren Baryts sich Aetzbaryt bilde, welcher spiiter 
in’s Wasserextract tibergeht, wodurch man zu hohe Werthe 
fiir die Salzsiure erhalten wiirde. Diese Gefahr ist jedoch 
ohne Bedeutung, wovon ich mich durch directe Versuche 
liberzeugt habe: 10 cbem. einer concentrirten Zuckerlésung 
wurden mit einer grossen Messerspitze Baryumcarbonat ver- 
setzl, zur Trockne eingedampft und gegltiht, bis eine volle 
Weissheit der Asche sich einstellte, also wiihrend einer lingeren 
Zeit und bei einer héheren Temperatur, als bei Salzsiiure- 
bestimmungen nothig ist. Im Wasserextracte war freilich 
Baryum anwesend, doch in keiner grésseren Menge, als dass 
0,2 chem. der Chromatlésung hinlinglich waren, es auszu- 
fiillen und die Endreaction hervorzurufen. 0,2 cbem. der Chro- 
matlésung entsprechen 0,008°/, HCl, welcher Werth, ob zu 
eross oder zu klein, bei einer Salzsiiurebestimmung des Magen- 
inhaltes ftir den Arzt nichts zu bedeuten hat. Eine andere 
Fehlerquelle findet sich darin, dass der kohlensaure Baryt in 
Wasser nicht ganz unldéslich ist; dieses hat aber gleichfalls 
nichts zu bedeuten, denn bei der Beurtheilung jener Fehler- 
quelle bei obigem Versuche war nattrlicher Weise auch diese 
in Berechnung gezogen worden. 

Bei der Priifung von Seemann’s Methode wurde ge- 
zeigt, welche stérenden Einwirkungen der in dem Eiweisse 
sich vorfindende Schwefel und der in den Nucleinen vorhan- 
dene Phosphor austiben kénnen. Gegen meine Methode kann 
man solch einen Vorwurf nicht machen, weil sowohl der 
schwefelsaure als der phosphorsaure Baryt in Wasser unlés- 
lich ist. 

Dass das Baryum von doppeltchromsaurem Kali wirk- 
lich vollstiindig ausgefillt wird, ist daraus ersichtlich, dass 
nach Abfiltriren des ausgefallten chromsauren Baryts Schwefel- 
siiure in dem Filtrate keine Triibung bewirkte. 

Dass die Titrirung bei Tageslicht ausgeftihrt werden 
muss, will ich endlich bemerken. 


Ich will nun die Resultate mittheilen, welche ich bei 
der Priifung dieser Methode erhalten habe, und dabei werde 
ich die Werthe besonders angeben, die mit Silbernitrat, 
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und diejenigen, die mit Tetrapapier als Indicator erhalten 
worden sind. 10 ebem. ist die Quantitit, welche gemeinig- 
lich in Arbeit genommen worden ist. 

{eine Salzsiureldsungen mit Silbernitrat als Indicator: 
Salzsiure v. 0,05 %o HCl; bei der Bestimmung wurden erhalten 0,06 9 HCI. 


» >0.1 » » ee , » O104> » 
» » 0.182» » » » > » » O.186> >» 
» » 0.216» » » » , » 0,213 » 
, » 0,365 > » » » » » » 0,360 » 


Reine Salzsiurelésungen mit Tetrapapier als Indicator: 
Salzsiiure v. 0,045 9 HCI; bei der Bestimmung wurden gefunden 0,046 9) HCI. 


» » 0,091 » » > » » » 0,093 » >» 
> » 0,182 >» » » » » » » 0.184 > 
» » 0,865 »  » > » » > 0.368 > 
> >» 0,416 > » > > : 0,418 » 


Dass gleichzeitig anwesende Milchsiiure nicht hinderlich 
ist, zeigen folgende Werthe: 
Silbernitrat als Indicator: 
Eine Liésung von 0,4%o La u. 0,108%9 HCl; wurden gefunden 0,104% ) HCL. 
» » » 1» » » 0,216 » » » » 0,220 » 
Tetrapapier als Indicator: 
Eine Lésung von 0,49/o La u. 0,016 HCl; wurden gefunden 0,018%9 HCI. 


» » >» O4> » » 0,032 » » » » 0.032 >» » 
! : » O4>» » » 0,064 >= » > » 0,062 » » 
» » y 0,4 >» » » 0,128 » » » » 0,130 » 


O.4>» » » O0.256>» » > » 0.256 » » 





Bei Anwendung der Methode mit reinen Milchsiure- 
lésungen wurde bei Zusatz des ersten Tropfens Kalium- 
chromat die Endreaction erhalten. 

Die Annahme, dass freie Milchsiure und anwesendes 
Kochsalz waihrend der Operation sich mit einander so um- 
setzen, dass freie Salzsiiure entsteht, liegt nicht so fern. 
Dieses geschieht jedoch nicht, denn wenn ich eine Milchsiure 
von 0,9°/, mit Kochsalz zu 1°/, versetzte und diese Mischung 
nach der Methode bearbeitete, rief der erste Tropfen Kalium- 
chromat die Endreaction hervor — kein Niederschlag ent- 
stand, nur eine sehr geringe Triibung. 

Auch saure Phosphate kénnen nicht hinderlich ein- 
greifen, denn eine Mischung von Kochsalz, Milchsiiure, Phos- 
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phorsiure und phosphorsaurem Natron, ftir welche ich die 
Methode zur Anwendung brachte, gab dasselbe Resultat. 


Um einen kiinstlichen Mageninhalt von einem genau 
hbekannten Salzsiuregehalte zu erhalten, welcher einem wirk- 
lichen so viel als médglich &éihnlich war, digerirte ich wohl 
ausgewaschenes salzfreies Fibrin mit Milchsiiure + Pepsin. 
Die Digestionsproducte, welche sowohl Hemialbumose als Pep- 
ton reichlich enthielten, wurden mit Salzsiure zu bekanntem 
Gehalt versetzt. Der Milchsiiuregehalt musste freilich bedeu- 
tend héher als physiologisch genommen werden, damit die 
Digestion stattfinden konnte, doch kann dieser Umstand die 
Beweiskraft der Versuche nicht verringern, eher umgekehrt. 
Mit Tetrapapier als Indicator wurden diese Digestionsproducte 
sodann nach der Methode untersucht, vorher aber erst mit 
Salzsiure versetzt: 


zu 0,182%) HCl; bei der Bestimmung wurde gefunden 0,1829'9 HC). 


(0.192 » . . > > » » 0,124 » » 
ae ig a hk . » 0,066» » 
> 0,033 » ) >» » » » » 0,052 » » 
> 0,023» » » » > > » 0,028 > » 


In den zwei letzteren Fillen wurde mit Giinzburg’s’) 
sehr empfindlicher Phloroglucinreaction keine Reaction auf freie 
Salzsiiure erhalten; Congoroth gab eine schwache Reaction, 
welche wohl durch den hohen Milchsiuregehalt hervorgerufen 
wurde. 


Mit wirklichen Mageninhalten sind zahlreiche Unter- 
suchungen ausgefiihrt worden, von welchen ich hier folgende 
mittheile : 


No. 1. Mageninhalt von einem Patienten mit gestorter 
Digestion. Eine grosse Menge undigerirter Nahrungsmittel 
kain vor. Die Reaction war sauer. Zweifelhafte Reaction 
auf Salzsiure mit den Anilinfarbstoffen, Reaction auf Milch- 
siure mit Eisenchloridcarbol. Totalaciditét, wie Salzsaure 
berechnet, 0,15°/,. Meine Methode gab (Silbernitrat als In- 
dicator) 0,02°/, HCI. 





1) Centralblatt fir klinische Medicin, achter Jahrgang, No. 40. 
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No. 2. Mageninhalt von saurer Reaction. Gab die Phloro- 
glucinreaction und Reaction auf Milchsiiure. Totalaciditat 
0,29"). Drei Bestimmungen wurden mit der Methode (Silber- 
nitrat als Indicator) ausgefiihrt, welche die Werthe 0,130, 0,135 
und 0,132°/, HCl gaben. Mit demselben Mageninhalte wurde 
mit der Cinchoninmethode von Cahn und v. Mering eine 
Bestimmung ausgeftihrt, welche 0,125°/, HCl gab. 

No. 8. Mageninhalt von saurer Reaction. Gab die Phloro- 
slucinreaction und Reaction auf Milechsaiure. Drei Bestim- 
mungen (Silbernitrat als Indicator) gaben respective 0,08, 0,072 
und 0,076°/, HCl. Die Cinchoninmethode gab 0,066"), HCL. 

No. 4. Mageninhalt von saurer Reaction. Gab die Phloro- 
glucinreaction. Zweifelhafte Reaction auf Milchsiiure. Total- 
aciditiit 0,2°/,.. Zwei Bestimmungen (Tetrapier als Indicator) 
gaben respective 0,156 und 0,140"). 

No. 5. Mageninhalt von saurer Reaction. Gab die Phloro- 
glucinreaction und Reaction auf Milchsiure. Totalaciditat 
0,295°/,. Zwei Bestimmungen (Tetrapapier als Indicator) gaben 
0,142 und 0,146°/, HCl. 

No. 6. Mageninhalt von saurer Reaction. Gab die Phloro- 
glucinreaction. Schwache Reaction auf Milchsiiure. Total- 
aciditét 0,189°/,. Zwei Bestimmungen (Tetrapapier als In- 
dicator) gaben 0,160 und 0,168°/, HCl. 

No. 7. Mageninhalt von saurer Reaction. Gab die Phloro- 
glucinreaction nicht. Zweifelhafte Reaction mit Methylviolett; 
keine Reaction mit den tibrigen Anilinfarbstoffen. Reaction 
auf Milchséure. Totalaciditit 0,14°/. Zwei Bestimmungen 
nach meiner Methode gaben 0°/, HCl. Dieser Mageninhalt, 
welcher also keine freie Salzsiure enthielt, wurde mit Salz- 
siure bis auf 0,033°/, versetzt. Die Phloroglucinreaction gab 
nun gleichfalls negatives Resultat. Meine Methode (Tetra- 
papier als Indicator) gab 0,030°/, HCl. 


Stockholm, im Mai 1888. 


a 
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Stoffwechselproducte des Acetanilids im menschlichen Kérper. 
Von 


Prof. K. A. H. Morner. 


(Aus dem medic.-chem. Laboratorium des Karolinischen Instituts zu Stockholm.) 
(Der Redaction zugegangen am 2, Juni 1888.) 


Ueber die Umsetzung des Acetanilids im menschlichen 
Koérper liegen nur wenige Untersuchungen vor. Bei Versuchen 
an Kranken fand Fr. Miller’) eine bedeutende Vermehrung 
der Actherschwefelsiuren des Harns, waihrend die Menge 
der priiformirten Schwefelsiure sehr verringert war. Der 
Harn gab nach dem Kochen mit Salzsiure bei Zusatz von 
Carbolsiure und Chromsiiure eine rothe Farbe, welche durch 
Ammon in Blau tbergeftihrt wurde (Indophenolreaction) ; 
ebenso verhielt sich das Aetherextract des mit Salzsaure 
gekochten Harns. Anilin und unverandertes Acetanilid fanden 
sich in dem Harne nicht vor. Grund dessen wird angenommen, 
dass der Haupttheil des eingeftihrten Acetanilids als Para- 
amidophenoliitherschwefelsiure ausgeschieden wird. Die Be- 
stimmung der Menge der Aetherschwefelsiiure macht es jedoch 
wahrscheinlich, dass ein bedeutender Theil des Acetanilids 
in anderer Weise umgesetzt wird, indem die Aetherschwefel- 
siiure nur etwa der Hilfte des eingefiihrten Acetanilids ent- 
sprach. 

Neuerlich haben Jaffé und Hilbert*) das Verhalten 
des Acetanilids im Stoffwechsel des Hundes und des Kanin- 
chens verfolgt. Nach dem Kochen des Harns mit Salzsaure 





1) Deutsche medic. Wochenschrift, 1887, Bd. 13, S. 27. 
2) Zeitschrift f. physiol. Chemie, 1888, Bd. 12, S. 295. 





































wurden die Spaltungsproducte aus saurer und aus alkalischer 
Lésung mit Aether ausgeschtttelt. Aus dem Harne des 
Hundes und des Kaninchens wurden verschiedene Producte 
erhalten. Aus Hundeharn wurde hauptsichlich ein saurer 
Korper, o-Oxycarbanil (C,H, < : > COH), erhalten, welcher 
von Ortho-Amidophenol derivirt. Aus Kaninchesharn erhielten 
sie Paraamidophenol. Diese Verbindungen waren ursprting- 
lich mit Schwefelsiure und mit Glykuronsaiure gepaart im 
Harne vorhanden, und der Harn zeigte mehrmals eine bedeu- 
tende Linksdrehung. Unverdndertes Acetanilid wurde nicht 
im Harne gefunden. 


Nach Untersuchungen von Gahn und Hepp kann doch 
beim Hunde das Acetanilid bisweilen unverandert im Harne 
ausgeschieden werden. 


Um die Stoffwechselproducte des Acetanilids zu studiren, 
habe ich den Harn von Personen, welche dieses Arzneimittel 
einnahmen, untersucht, und, obgleich die Untersuchung nur 
zum Theil abgeschlossen ist, scheinen mir die gewonnenen 
Resultate nicht ohne Interesse zu sein. 


Der Harn ist, wie Fr. Mtiller bemerkt, nach Einnahme 
von Acetanilid gewéhnlich von gesittigter rothgelber Farbe 
und enthalt reichliche Mengen von Urobilin. Da dies bei 
Gesunden, die Acetanilid einnehmen, auch der I’all ist, so ist 
es wahrscheinlich, dass diese Urobilinausscheidung mit der 
von Fr. Mtiller nachgewiesenen Methimoglobinbildung im 
Blute zusammenhinet. 


Einige Versuche, unverindertes Acetanilid durch Aus- 
schtitteln mit Chloroform zu isoliren, gaben mir ein vollig 
negatives Resullat. 


In zwei Fallen wurden die Mengen der Sulfat- und der 
Aetherschwefelsiure sowie des neutralen Schwefels bestimmt. 
In einem Falle wurde in 100 cbem. des Harns nach tiglich 
2 gr. Acetanilid gefunden: 

Sulfatschwefelsiure gleich 0,0789 gr. SOs 
Aetherschwefelsiure » 0.0334 gr. > 
Neutraler Schwefel » 0.0298 gr. » 
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Das Verhiltniss der Aetherschwefelséure zur Gesammt- 
schwefelsiure ist also wie 1: 3,4. Die Aetherschwefelsiureaus- 
scheidung war also nicht besonders erhéht. Die Harnmenge 
betrug etwa 1 Liter in 24 Stunden. Die Aetherschwefelsiure 
entspricht also héchstens ‘/, des eingeftihrten Acetanilids. Der 
neutrale Schwefel macht, wie normal, etwa '/, des gesammten 
Schwefelgehaltes aus. 

In einem anderen Falle wurden anliisslich einer Neuralgie 
tiiglich 4—5 gr. Acetanilid genommen. In 100 chem. Harn 
waren enthalten: 

Sulfatschwefelséure gleich 0,0025 gr. SO3 
Aetherschwefelsiure » 0,1056 gr. » 

Die Menge der Sulfate war also eine minimale, und die 
Actherschwefelséiureausscheidung zeigte sich bedeutend erhoht; 
Sie entsprach doch lange nicht der ganzen Menge des Acet- 
anilids, héchstens etwa der Halfte derselben. 


Sieben Wochen spiater, wihrend welcher Zeit die Anti- 
febrinmedication fortgesetzt worden war, ftihrte ich noch eine 
Bestimmung aus. In 100 cbem. des Harns wurden gefunden: 

Sulfatschwefelséure gleich 0,0474 gr. SOg 
Aetherschwefelsiure » 0,1056 gr, » 
Neutraler Schwefel » 00,0366 gr. » 

Die Aetherschwefelsiureausscheidung war also zwar er- 
héht, aber nicht in demselben Grade, wie einige Wochen 
vorher. Die Menge des neutralen Schwefels war nicht auf- 
fallend gross. Der Harn war linksdrehend (etwa 0,5° in einer 
Schicht von 10 cm.) und reducirte Kupferoxyd in alkalischer 
Lésung. 

Nach dem Kochen mit Salzsiure wurde allemal Indo- 
phenolreaction erhalten (nach dem Erkalten Rothfarbung bei 
Zusatz von erst Phenol und dann verdtinnter Chromsaure ; 
Zusatz von Ammon andert die Farbe in ein schénes Blau 
um). Ebenso, wie das nun Angefiihrte die Angaben Miller’s 
bestiitigt, fand ich ebensowenig wie er beim Kochen mit 
Natronlauge Anilin in das Destillat tibergehend. Beim Destil- 
liren des von Salzsiiure stark sauern Harns gingen nur 
Spuren von Phenol in das Destillat tiber, welches eine deut- 











































liche Millon’s Reaction aber keinen Niederschlag fiir Brom- 
wasser gab. Im Destillate wurden nach dem Neutralisiren 
und Einengen starke Essigsiurereactionen erhalten. 


Um die Aetherschwefelsiure aus dem Harn zu isoliren, 
erzielte ich das Kaliumsalz derselben darzustellen und das- 
selbe zusammen mit Kaliumathyloxalat zu krystallisiren. Den 
Zusatz des Kaliumathyloxalats fand ich sehr vortheilhaft: 
dadurch wurde die Menge der zu krystallisirenden Substanz 
grésser und eine leicht krystallisirende Verbindung erhalten, 
Ein Versuch, die Aetherschwefelsiure ohne diesen Kunstgriff 
darzustellen, misslang vollstindig. Das Kaliumithyloxalat, 
wenn ich es in krystallisirter Form zusetzte, wurde durch 
mehrsttindiges Erwiirmen von Oxalsiiure mit Weingeist (97°/,), 
Neutralisiren durch Kaliumcarbonatlésung, Eintrocknen und 
Umkrystallisiren des Salzes aus 94—97 °/, Weingeist dargestellt. 

Die Bearbeitung des Harns wurde nach Umstanden 
etwas modificirt. Bei der ersten Untersuchung verfuhr ich 
folgendermaassen. Der Harn wurde zu Syrup abgedampft, 
mit Weingeist von etwa 90—93°/, ausgezogen, mit */, Vol. 
Aether und mit einer wihrend einer lingeren Zeit erwiirmten 
concentrirten, alkoholischen Oxalsiureldsung versetzt; die 
Lésung wurde von dem Niederschlage abgehoben, durch 
Kaliumearbonatlésung neutralisirt und auf dem Dampfbade 
eingetrocknet; aus dem Riickstand wurden unter gelindem 
Erwarmen der rickstindige Harnstoff und ein Theil des tiber- 
schtissigen Kaliumathyloxalats durch 99'/,°/, Weingeist extrahirt; 
aus dem Rtickstande wurden das Kaliumsalz der Aether- 
schwefelsiure und das Kaliumithyloxalat durch Kochen mit 
96°), Weingeist gelést und siedend heiss filtrirt. Bei der 
Abkthlung schied eine molekulare Verbindung dieser Salze 
aus. Durch repetirtes Umkrystallisiren aus 96°/, Weingeist, 
wenn néthig unter Anwendung von Thierkohle, wurde die 
Doppelverbindung gereinigt; das tiberschtissige Kaliumithy]- 
oxalat blieb in der Mutterlauge. 

Bei den weiteren Untersuchungen habe ich den Harn- 
stoff etc. durch Zusatz einer concentrirten lauwarmen, wasserigen 
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Oxalsiiurelédsung aus dem Weingeistextracte gefallt und diesen 
wie angegeben bearbeitet. Das Kaliumiithyloxalat wurde dann 
vor dem Krystallisiren in die heisse, weingeistige Loésung 
eingetragen. In einem Falle, wo der Harn stiirker gefarbt 
war, fand ich es vortheilhaft, die wisserige Lésung, welche 
nach dem Fillen mit Oxalsiure und Neutralisiren, sowie 
Abdampfen des Weingeistes erhalten wurde, durch neutrales 
und basisches Bleiacetat zu fallen und das Filtrat von diesen 
Niederschligen nach Entfernung des tiberschtissigen Bleies 
durch Kaliumsulfat und schliesslich durch Schwefelwasserstoff 
auf die Doppelverbindung zu verarbeiten. 

Die Verbindung des itherschwefelsauren Kaliumsalzes 
mit dem Kaliumiithyloxalat wurde als langgezogene, diinne, 
weisse Krystallblattchen erhalten, welche oft zu Btischeln oder 
Reben vereinigt waren, Die Krystalle waren wasserfrei, und 
nach dem Trocknen tber Schwefelsiiure verloren sie bei 
100—105° nur unbedeutend an Gewicht. Bei dieser Tempe- 
ratur wurden sie nicht veraindert. In Wasser waren sie leicht 
léslich. In Weingeist von 96°/, wurden sie in der Hitze 
ziemlich erheblich gelést, krystallisirten aber bei Abkthlung 
zum gréssten Theil wieder aus. Die wiasserige Lésung war 
optisch inactiv. Nach dem Kochen mit Salzsiure gab Chlor- 
baryum einen reichlichen Niederschlag. Die mit Salzsiure 
vekochte Lésung gab eine prachtvolle Indophenolreaction. 


Ich habe im Ganzen drei Aetherschwefelsiure-Priparate 
verschiedenen Ursprungs dargestellt und analysirt. 


Priparat I. 

Aus sechs Liter gemischten Harns nach Gebrauch von 
1—2 gr. Acetanilid in 24 Stunden wurden 1,4 gr. der ge- 
reinigten Dc,-pelverbindung erhalten. Das Praparat war 
rein Weiss. 

Analysen, 

1. Stickstoffbestimmung nach Kjeldahl. 0,3681 gr., bei 100° 
getrocknet, gaben 0,0119 gr. N, entsprechend 3,23 %o Stickstoff. 

2. Die Bestimmung des Kohlenstoffs und Wasserstoffs geschah 
durch Verbrennen mit Bleichromat, zuletzt in einem Sauerstoffstrome. 
Das condensirte Wasser reagirte vollig neutral, Aus 0,2765 gr, bei 100° 
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getrockneter Substanz wurden erhalten 0,0822 gr. HeQ, gleich 0,00915 gr. 
Wasserstoff, und 0.3414 gr. COe, gleich 0,0991 gr. Kohlenstoff. Die Sub- 
stanz enthielt also 3,30) H und 33,67 %po C. 

3. Die Schwefelsiiure wurde durch Kochen mit Salzsiure abge- 
trennt und mit Chlorbaryum gefallt. Es wurden aus 0,!819 gr. der Sub- 
stanz (bei 105° getrocknet) 0,0945 gr. Baryumsulfat erhalten, was 0,0130 gr. 
und 7,15%  S entspricht. 

4. Das Kaliaum wurde nach Kimmerer als Kaliumsulfat bestimmt. 
Aus 0.2111 gr. der bei 105° getrockneten Substanz wurden erhalten 
0,0852 gr. Kaliumsulfat, gleich 0,0383 gr. und 18,15 K, 

5. Oxalsiiurebestimmung. Von der bei 100° getrockneten Sub- 
stanz wurden 0,1621 gr. abgewogen, in Wasser gelést, mit Salzsiiure 
erwiirmt und die Oxalsiure nach Zusatz von Ammon durch Chlorealecium 
abgeschieden. Nach dem Zusatze von Ammon firbte sich die Lésung 
rasch braunviolett, auch das ausfallende Calciumoxalat war gefiirbt; das- 
selbe wurde jedoch durch Waschen mit Weingeist farblos erhalten. Die 
Oxalsiure wurde in dem ausgewaschenen Niederschlag durch Titriren 
mit Chamaleon bestimmt. Von der Chamaleonlésung (N/10) wurden 
7,6 ecbem. verbraucht, was 0,03412 gr. oder 21,05%  CoH2O,4 entspricht. 


Praiparat II. 
Aus 15 Liter gemischten Harns nach tiglicher Einnahme 
von 1—2 gr. Acetanilid wurden 3 gr. des Doppelsalzes er- 
halten. Das Priparat hatte noch einen Stich in’s Gelbliche. 


Analysen. 

1. Stickstoffbestimmung nach Kjeldahl. Von der bei 100—105° 
getrockneten Substanz wurden 0,3569 gr. abgewogen. Die Stickstoffmenge 
entsprach 8,3 chem. N/10, was 0,0116 gr. oder 3,26% N giebt. 

2. Kohlenstoff und Wasserstoff wurden durch Verbrennen mit Blei- 
chromat zuletzt im Sauerstoffstrome bestimmt. Das condensirte Wasser 
reagirte véllig neutral. Von der bei 100° getrockneten Substanz wurden 
0,3707 gr. zur Analyse verwendet. Das Wasser betrug 0,1103 gr., ent- 
sprechend 0,0123 gr. Wasserstoff. Die Kohlensiure wog 0,4609  gr., 
0,1257 gr. Kohlenstoff entsprechend. Also wurden gefunden Wasser- 
stoff gleich 3.32°/o, und Kohlenstoff, gleich 33,91 o. 

3. Die Schwefelsivre wurde durch Eintrocknen auf dem Dampf- 
bade nach Zusatz von Salzsiure und Chlorbaryum abgeschieden, Der 
Riickstand war fast véllig farblos. Von der bei 100—105° getrockneten 
Substanz wurden 0,1029 gr. verwendet. Das Baryumsulfat betrug 0,0546 gr., 
entsprechend 0,0075 gr. oder 7,29% o Schwefel. 

4. Das Kaliuin und die Oxalséure wurden in ein und derselben 
Portion bestimmt. 0,43867 gr. der bei 100° getrockneten Substanz wurden 
in Wasser geliést, mit einer Auflésung von sorgfiltig gewaschenem Calcium- 
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hydrat versetzt und auf dem Dampfbade 1 Stunde gewarmt. Der Nieder- 
schlag von Calciumoxalat wurde ausgewaschen und die Oxalsiure durch 
Chaméaleontitrirung bestimmt. Von der Chamaleonlésung (1 chem. gleich 
1,0025 chem. N10) wurden 20,45 chem. verbraucht, welche 0,0920 gr. 
oder 21,089 9 C2H2O, entsprechen. 


Das Filtrat vom Calciumoxalat wurde durch Ammoniumoxalat 
vefallt, eingetrocknet und erhitzt, bis alles Ammon entwichen war. Hier- 
auf wurde der Riickstand in verdiinnter Salzsiure gelést, und Baryum- 
hydrat bis zu alkalischer Reaction zugesetzt. Aus dem Fiitrate wurde 
das Baryum durch Ammoniumearbonat in der Siedehitze gefallt. Das 
Filtrat wurde eingetrocknet und gelinde gegliiht. Aus der Lésung des 
Riickstandes wurde das Kalium in tblicher Weise als Kaliumplatinchlorid 
abgeschieden, bei 130° getrocknet und gewogen, Es wurden 0,5023 gr. 
Kaliumplatinchlorid erhalten. Die Kaliummenge betrug also (nach Fre- 
senius berechnet) 0,O805 gr. oder 18,439) K. (Die Bestimmung wurde 
durch Gliihen des Kaliumplatincklorids in trockenem Wasserstoff und 
Wagung des riickstindigen Platins controllirt. Die Platinmenge ent- 
sprach 18,66%  K.) 


Priparat II. 


Aus 20 Liter Harn einer Patientin, welche unter der 
Zeit, wo ihr Urin gesammelt wurde, taglich 4 gr. Acetanilid 
einnahm, wurden nach der oben beschriebenen Methode mit 
Fillung durch Bleiacetat 14 gr. des Doppelsalzes erhalten. 
Das Priiparat war weiss. Bei 105° verlor das tiber Schwefel- 
siiure getrocknete Priiparat 0,58 °/.. 


Analysen. 


1. Der Stickstoff wurde nach Kjeldahl bestimmt. 0,7175 gr. 
des tiber Schwefelsiiure getrockneten Praparates, 0,7133 gr. des bei 105° 
getrockneten Praparates entsprechend, enthielten 0,0235 gr. Stickstoff, 
gleich 3,29% N in der bei 105° getrockneten Substanz. 

2. Kohlenstoff- und Wasserstoffbestimmungen. 

a) O,4121 gr. des tiber Schwefelsaiure getrockneten Praparates, ent- 
sprechend 0,4097 gr. nach dem Trocknen bei 105°, wurden im Bajonet- 
rohre mit Bleichromat, zuletzt im Sauerstoffstrome verbrannt. Das con- 
densirte Wasser reagirte vollig neutral. Das Wasser betrug (nach Ab- 
rechnung von 2,4 mgr. Feuchtigkeit in der Substanz) 0,1227 gr., gleich 
0.0136 gr. Wasserstoff. Die Kohlensiuremenge betrug 0,5097 gr., gleich 
0,1390 gr. Kohlenstoff. Fir trockene Substanz berechnet, wurden also 
3.32% H und 33,93%o CG gefunden, 

b) 0.27388 gr. (bei 105° getrocknet) wurden mit Bleichromat und 
Kaliumdichromat in einem Porzellanschiffchen gemischt, getrocknet, in 
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das in tiblicher Weise vorher erwarmte und getrocknete Verbrennungs- 
rohr eingeschoben und unter Zuleitung von Sauerstoff die Verbrennung 
volifiihrt, Das condensirte Wasser reagirte véllig neutral. Es wurden 
erhalten: 0,0797 gr. Wasser, gleich 0,00886 gr. Wasserstoff, und 0,3423 gr. 
Kohlensaure, gleich 0,09335 gr. Kohlenstoff. In der trockenen Substanz 
wurden also 3,23°%  H und 34,0999 C. gefunden. 

3. Der Schwefel wurde durch Abdampfen mit Salpetersiure ete. 
nach Hammarsten!) bestimmt. Aus 0,4925 gr. des bei 100—105° 
getrockneten Priaiparates wurden 0,2679 gr. Baryumsulfat erhalten, welches 
0,0368 gr. oder 7,479 Schwefel entspricht. 

4. Das Kalium wurde nach Kimmerer bestimmt. Aus 0,6955 gr. 
der bei 100—105° getrockneten Substanz erhielt ich 0,2818 gr. Kalium- 
sulfat, gleich 0,1265 gr. oder 18,199 o K. 

5. Die Oxalsiure wurde, um eine Firbung zu vermeiden, wie im 
Praiparat Il durch Erwirmen mit Kalkwasser ausgefallt und titrirt. 

a) 0,1985 gr. Substanz, bei 100° getrocknet. Der Chaméaleonver- 
brauch war 7,78 cbem. (1 chem. = 1,194 cbem. N/10), was 0,0417 gr. 
oder 21,01 %o CgH2Q04 entspricht. 

b) 0,2681 gr. der bei 105° getrockneten Substanz. Der Chamialeon- 
verbrauch (1 chem. = 1,194 chem, N/10) betrug 10,5 chem., 0,0563 gr. 
oder 21,00%o CoH2O4 entsprechend. 


Die gefundenen Zahlen stimmen mit der Forme! 

CH (NH.C,H,O 4 (\CO.0.C,H, 

6”"*(0.S0,.0K (CO.O.K 
so gut tiberein, dass man die Annahme, die Krystalle haben 
aus einem Molektile acetylamidophenoleterschwefelsaures Ka- 
lium und einem Molektile Kaliumathyloxalat bestanden, welche 
Molektile zusammen krystallisirt waren, als bewiesen betrach- 
ten kann. 

Gefunden: 

Priip. I. Prap. If, Prap. IIL. 
Stickstoff . 2. .  3,31%o 3,231, 3,260 3,290 6 
\ 33,93 » 





Berechnet: 


Kohlenstoff. . . . 33,85 » 33,67 » we eee 

. , 3,32 » 
Wasserstoff ... 3,06 » 3,90 » 3,32 » } 292 » 
Sehwefel .... 7,542 7,15 » 7,29 » 7.47 » 
Kalium . .... 18,40» 18,15 » 18,43 » 18,19 » 
Oxalsii 21.16 21.05 21.08 | aA > 

ZXaisaure . .. . 28,10» aap? — } 21,00 » 








1) Zeitschr. f. physiol. Chemie, 
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Die Bestimmungen zeigen mit den berechneten Werthen 
eine so gute Uebereinstimmung, dass man den analysirten 
Priiparaten unzweifelhaft die angefiihrte Formel zusprechen 
darf. Um dies aber noch sicherer zu begriinden, habe ich 
einige weitere Untersuchungen ausgeftihrt. 


Einige Gramm des Doppelsalzes wurden in Wasser ge- 
lést und die Oxalsiure durch Kalkmilch ausgefillt. Durch 
Zusatz von Oxalsiiure wurde neutrale Reaction hervorgerufen. 
Die klare, fast farblose Lésung wurde zum Trocknen einge- 
dampft und mit Weingeist von 95°/, ausgekocht. Aus dieser 
Lésung schied sich das Kaliumsalz der Aetherschwefelsiiure aus, 
welches durch Wiederauflésen in Weingeist und Behandlung mit 
Thierkohle gereinigt und dann umkrystallisirt wurde. Es wurden 
kleine, tafelf6rmige Krystalle erhalten, welche eine schwache 
gelbe Farbe zeigten. Bei dem Erhitzen des tiber Schwefel- 
siure getrockneten Salzes wurde dasselbe schon bei 100° 
schwach braun und nahm einen aromatischen Geruch an. 
Bei lingerem Trocknen bei 100—105° nahm es an Gewicht 
zu und wurde stirker braun gefarbt. 


Analysen. 
1. 0,4434 gr. der bei 100—105° getrockneten Substanz gaben bei 


der Stiskateltbestinmens nach Kjeldahl 0,0221 gr. N, entsprechend 
498% Stickstoff, 

2. In 0.8075 gr. des bei 100—105° getrockneten Salzes wurde das 
Kalium nach Kimmerer bestimmt. Das Kaliumsulfat wog 0,2604 gr., 
was 0,1169 gr. oder 14,48%  Kalium entspricht. 

Die Formel Ci eo ae verlangt 5,21°/, Stickstoff 
und 14,53°/, Kalium; gefunden wurden 4,98 °/, N und 14,48°/, K, 
wodurch die angefiihrte Zusammensetzung der Aetherschwefel- 
siiure noch weiter bestitigt wird. Da das isolirte ather- 
schwefelsaure Salz viel leichter zersetzt wird und schwieriger 
krystallisirt als die Verbindung mit Kaliumathyloxalat, so 
habe ich diese Untersuchungen nicht weiter verfolgt. 

Dass die Aetherschwefelsiiure ein Acetylderivat und nicht 


eine Amidophenoliitherschwefelsiure war, geht schon aus dem 


Angefthrten hervor. Eine Verbindung dieser Saiure mit Kalium- 
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ithyloxalat wiirde Zahlen verlangen, welche von den gefundenen 
weit differiren (C = 31,30°/,; H = 2,88°,; N = 3,66°/: 








S = 8,36"); K = 2041°/, und C,H,O, = 23,46°/,), ebenso 
das Kaliumsalz der Aetherschwefelsiiure (N = 6,18°/, und 
kK = 17,22”/,). 


Um das Vorhandensein der <Acetylgruppe sicher zu 
demonstriren, habe ich unter den Spaltungsproducten nach 
Essigsiiure gesucht. 1,014 gr. des getrockneten Doppelsalzes 
wurde in zugeschmolzenem Rohre mit Schwefelsiure von 10°/, 
wihrend 7 Stunden auf 120° erhitzt; der Rohrinhalt wurde 
mit Wasser verdtinnt, unter Zusatz des tibergegangenen 
Wassers so lange destillirt, als das Destillat deutlich sauer 
reagirte. Das Destillat (500 cbem.) wurde mit titrirtem Baryt- 
wasser neutralisirt. Der Verbrauch an Barytwasser (N/10) 
war 22,9 chem. entsprechend 0,1371 gr. oder 13,52°/, C,H,O, 
(berechnet 14,11°/,). Die klare Lésung wurde eingeengt und 
auf Essigsaure gepritift, wobei mit Eisenchlorid eine recht 
starke Reaction erhalten wurde; ebenso konnte mit Weingeist 
und concentrirter, Schwefelsiure ein deutlicher Essigiither- 
geruch erhalten werden. Die Hauptmenge der Lésung wurde 
mit Silbernitrat versetzt und eingedampft, wobei eine nicht 
unbedeutende Schwirzung eintrat. Der Riickstand wurde, 
nach Entfernung des Silbernitrats durch Weingeist, mit heissem 
Wasser extrahirt. Die nach dem Concentriren und Erkalten 
erhaltenen fast véllig weissen Krystalle des Silbersalzes wurden 
liber Schwefelsaure getrocknet. 0,0413 gr. liessen beim Gliihen 
0,0265 gr. Silber zurtick, was 64,17°/, Ag entspricht (berech- 
net fiir das Silberacetat 64,65°/). 


Bei einem ferneren Versuche wurden 1,1952 gr. des 
getrockneten Doppelsalzes mit Schwefelsaure von etwa 5°/, 
so lange destillirt, als das Destillat sauer reagirte. Das 
Destillat (600 cbcm.) erforderte zum Neutralisiren 28 cbem. 
Barytwasser (N/10)*), was 0,1676 gr. oder 14,03°/, C,H,O, 
entspricht (berechnet 14,11°/,). in Viertel der concentrirten 





1) Nach dem Abdampfen zu 1/4 war die Reaction sauer; zum Neu- 
tralisiren waren 0,6 chem. Barytwasser néthig, welche mitgerechnet sind. 
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Lésung wurde auf Ameisensaure geprtift. Quecksilberchlorid 
gab einen sehr geringen weissen Niederschlag, der in ver- 
diinnter Salzsiure nicht léslich war; auf das Filter gesammelt, 
gewaschen und mit Natronlauge betupft, nahm er eine 
schwache graue Farbung an. Es schien also eine Spur von 
Ameisensiure zugegen zu sein. 

Der tbrige Theil der Lésung wurde mit der berechneten 
Menge aufgeléstem Silbersulfat versetzt; das Filtrat eingeengt, 
die erhaltenen fast vdéllig weissen Krystalle tber Schwefel- 
siiure getrocknet und dann analysirt. Aus 0,1157 gr. wurden 
durch Glthen 0,0744 gr. Ag erhalten, was 64,31°/, Ag ent- 
spricht (fir das Silberacetat berechnet 64,69 °/,). 
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Dem Angefiihrten zufolge scheint es mir keinem Zweifel 
zu unterliegen, dass die Aetherschwefelsiure, wie die Formel 
es ausdritickt, eine Acetylgruppe enthielt. 

Dass sie ein Paraamidophenolderivat war, ist schon 
daraus ersichtlich, dass sie nach dem Kochen mit Salzsiiure 
schéne Indophenolreaction gab, welche Reaction unter den 
Amidophenolen nur dem Paraamidophenol zukommt. Ich 
habe ausserdem auch Versuche ausgeftihrt, um das Para- 
amidophenol zu isoliren. Der Riickstand nach dem Abdestil- 
liren der Essigsiure wurde mit Baryumcarbonat und zuletzt 
mit Barytwasser neutralisirt; das Filtrat wurde durch Natrium- 
carbonat alkalisch gemacht, wobei es sich stark firbte, und 
mit alkoholhaltigem Acther ausgeschiittelt, der Aether im 
Vacuum unter gelindem Erwirmen abdestillirt, der Rtick- 
stand in Alkohol gelést und durch Thierkohle méglichst ent- 
fiirbt; die Lésung wurde im Vacuum unter gelindem Erwirmen 
stark concentrirt, wobei sich eine geringe Menge fast farb- 
loser Krystallblaittchen absetzte. Die Krystalle wurden ge- 
sammelt und tiber Schwefelsiiure getrocknet. Beim Erhitzen 
schmolzen sie unter Schwirzung bei 182° (das Paraamido- 
phenol schmilzt nach Beilstein unter Zersetzung bei 184°). 
Einige wenige Krystalle waren hinreichend, um eine pracht- 
volle Indophenolreaction zu geben. 

Auch bei der anderen Untersuchung auf Essigsiure 
wurde der Ruckstand auf Paraamidophenol verarbeitet. Auch 

















diesmal wurde eine geringe Menge fast farbloser Krystalle 
erhalten, welche ebenso unter Schwiirzung bei 181—182° 
schmolzen. 

Nach Einftihren von Acetanilid in den menschlichen 
Kérper wird also ein Theil des Mittels zu Acetylparaamido- 
phenol oxydirt und als eine Aetherschwefelsiure ausgeschieden. 
Ob daneben auch eine andere Actherschwefelsiiure (etwa 
Paraamidophenolitherschwefelsiure) gebildet wird, kann ich 
natiirlich nicht mit Bestimmtheit sagen, doch liegt bis jetzt 
fiir eine solche Annahme kein Grund vor. 


Wie ich oben bemerkt habe, enispricht die Vermehrung 
der Aetherschwefelsiure des Harns lange nicht der einge- 
fiihrten Menge des Acetanilids. Da der Harn, wie oben an- 
gefiihrt, eine Linksdrehung zeigen kann, liegt die Annahme 
nahe, dass ein der Aetherschwefelsiure entsprechendes Gly- 
kuronsiurederivat gebildet wird. Die Reindarstellung der 
linksdrehenden Substanz ist mir nicht gelungen, obgleich 
die Menge derselben wahrscheinlich grésser war, als die der 
Aetherschwefelsiure. 


Das reinste Priiparat der linksdrehenden Substanz, welches 
ich bisher unter den Hianden gehabt habe, war ein aus 
gleichf6rmigen, in Wasser ziemlich schwerléslichen Krystall- 
blaittchen bestehendes Zinksalz. Die Farbe desselben war 
schwach rosa. Die tiber Schwefelsiure getrocknete Substanz 
wurde bei 100° nicht veraindert. Die Lésung derselben wirkte 
stark linksdrehend. Bei einem ersten Versuche wurde die 
specifische Drehung zu 4p = —79° bestimmt. Nach Um- 
krystallisiren, wobei zwei Drittel zuriickerhalten wurden, war 
die Rotation #» = —89°. Nach dem Kochen mit Salzsaiure 
wurde alkalische Kupfer- und Wismuthlésung reducirt; die 
Lésung gab nach der Salzsiurebehandlung eine schéne Indo- 
phenolreaction. 


Die Menge der Substanz betrug nur ‘/, gr., weshalb ich 
auf weitere Reinigungsversuche verzichtete. Da die Substanz 
Schwefel enthielt, vermuthete ich zuerst, eine der Mercaptur- 
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siure (Baumann und Preusse) verwandte Verbindung vor 
mir zu haben, Eine Bestimmung des Schwefels (in 0,1040 er.) 
gab aber einen Schwefelgehalt von nur 1,2°/... Dieser Schwefel- 
gehalt ist aber allzu gering, um die Annahme, dass es ein 
mercaptursiureihniicher Kérper war, zuzulassen. Freilich hatte 
ich einen kleinen Theil des Priparates auf Aetherschwefel- 
siure mit negativem Ergebniss gepriift; es scheint mir jedoch 
nicht unwahrscheinlich zu sein, dass die geringe Menge ge- 
bildetes Baryumsulfat in der Salzsiure gelést erhalten wurde 
und der Schwefel von einem Gehalte an Aetherschwefelsiure 
herrthrte. (Ich habe nimlich spiiter ein aus gleichmiissigen 
Krystallen bestehendes, rein weisses Kalisalz gesehen, das 
neben dem Glykuronsiurederivat auch betriachtliche Mengen 
yon Aetherschwefelsiure enthielt.) Beim Kochen mit alka- 
lischer Bleioxydlésung wurde kein Schwefelblei gebildet. Bei 
Erwirmen der Lésung in concentrirter Schwefelsiure wurde 
sie braun; eine charakteristische Fiirbung, wie sie Baumann 
und Preusse fiir die Bromphenylmercaptursiure und deren 
Spaltungsproduct, das Bromphenyleystin, beschreiben, trat 
nicht auf. Das Zink und der Schwefel wurden in ein und 
derselben Portion bestimmt. Es wurden erhalten 10,3°/, Zn. 
Eine Stickstoffbestimmung nach Kjeldahl ergab (in 0,1364 gr.) 
4,0°/, N. 


Grund der starken Linksdrehung, welche die Substanz 
zeigte, und der reducirenden Eigenschaft nach dem Kochen 
mit Salzsiiure, scheint mir die Annahme berechtigt, dass sie 
ein Glykuronsiiurederivat darstellte. Die sehr starke Indo- 
phenolreaction liisst annehmen, dass die andere Componente 
Paraamidophenol war. Ob es, wie die Aetherschwefelsiure, 
ein Acetylderivat desselben war, kann man aus der Unter- 
suchung nicht ersehen. Das Glykuronsiiurederivat des Acetyl- 
amidophenols verlangt 3,92°/, N und 9,07°/, Zn; das Derivat 
des nicht acetyliretn Amidophenols verlangt 4,44°/, N und 
10,33°/, Zn. (Wenn man als iitherschwefelsaures Salz eine 
dem Schwefelgehalte entsprechende Menge der Substanz, so- 
wie Stickstoff und Zink abrechnete, wtirde sich der Stickstoff 
des Glykuronsiiurederivates zu 3,85°/, und der Zinkgehalt des- 
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selben zu 10°), abschatzen lassen.) Durch fortgesetzte Unter- 
suchungen hoffe ich das Glykuronsiurederivat besser kennen 
zu lernen. 

Von Interesse wire es auch, die Stoffwechselproducte 
des Acetphenetidins naiher zu verfolgen, weil es nach der 
bisherigen Kenntniss derselben wahrscheinlich ist, dass sie 
dieselben wie nach dem Gebrauche von Acetanilid sind. 

Dem Herrn Professor P. J. Wising, durch dessen Ver- 
mittelung ich das Material erhalten habe, spreche ich hiermit 
meinen Dank aus. 


Stockholm, im Mai 1888. 
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Ist der Benzolkern im Thierkérper zerstérbar ? 
Von 


Dr. N. Juvalta. 


(Aus dem Laboratorium des Professor Bunge in Basel.) 
(Der Redaction zugegangen am 10. Juni 1888.) 


Die Frage, ob der Benzolkern be: den chemischen Vor- 
vingen im Thierkérper zerst6rt werden k6énne, ist immer 
noch eine offene, obwohl schon viele aromatische Substanzen 
in dieser Hinsicht untersucht worden sind. Synthetische Pro- 
cesse schtitzen oft die eingeftihrten Kérper vor weiter gehender 
Veriinderung und anderntheils erschweren sie auch eine még- 
lichst quantitative Durchftihrung der Versuche. 


Nach den Versuchen von Schotten'), Baumann’) 
und Baas’) scheint es, dass nach Zufuhr von Tyrosin, Phenyl- 
amidopropionsiure und Amidozimmtsaure die aromatischen 
Substanzen im Harn tiberhaupt nicht vermehrt werden. Aber 
auch gegen diese Versuche liasst sich noch der Einwand 
erheben, dass die Faces nicht untersucht worden sind. Es 
wiire denkbar, dass der grésste Theil nicht resorbirt wor- 
den ist. 

Ich glaube ein besonders geeignetes Object zur Ver- 
folgzung der Frage nach der Zerstérbarkeit des Benzolkerns 
in der Phtalsiure gefunden zu haben. Diese geht nach 
meinen Untersuchungen im Organismus des Hundes keine 





1) Schotten, Zeitschr. f. physiol. Chemie, Bd. 7, S. 23, 1882; 
Bd, 8, S. 60, 1883. 

2) Baumann, ebendaselbst, Bd. 10, S. 130, 1886. 

3) Baas, ebendaselbst, Bd. 11, S. 485, 1887. 
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Synthesen ein, Phtalylamidoessigsiure liess sich nicht nach- 
weisen, sowie tiberhaupt kein anderer Koérper, der auf eine 
anderweitige Umwandlung der eingeftihrten Phtalsiiure hin- 
cedeutet hiitte. Ich stellte mir daher die Aufgabe, die Frage 
durch genaue quantitative Stoffwechselversuche zu entscheiden. 


I. Versuch. 

Ein kriftiger Hund von 42 kgr. Kérpergewicht wurde, 
behufs Abgrenzung des Kothes, einen Tag mit Knochen 
gefiittert; am folgenden Tage wurde er in einen Kifig aus 
Zinkblech gesperrt, um vor Verlusten gesichert zu sein, und 
erhielt nun wiahrend 2 Tagen, tiiglich in drei Portionen in 
Fleisch eingewickelt, im Ganzen 22,4 gr. Pthalsiiure als neu- 
trales Natriumsalz. Im Uebrigen genoss das Thier reichlich 
Fleisch und verhielt sich ganz normal. Nach der Phtalsiiure- 
einnahme folgte wieder ein Tag mit Knochenftitterung, so 
dass der Fleischkoth sich scharf abtrennen liess. Der Harn 
wurde bis 36 Stunden nach der letzten Gabe gesammelt, 
nachdem der zweite Knochenkoth bereits zum Vorschein 
gekommen war. Harn und Faces wurden getrennt verarbeitet. 


Harn. Der gesammelte Harn betrug 1,7 Liter und 
zeigte normale Beschaffenheit. Es wurde die ganze Menge 
in Arbeit genommen, und um auf das Genaueste auf etwa 
vorhandene Umwandlungsproducte der Phtalsiure fahnden zu 
kénnen, wurde das System der partiellen Fallung angewendet. 
Der Harn wurde zuniachst mit neutralem essigsauren Blei 
versetzt, bis kein Niederschlag mehr entstand, dann unter 
éfterem Umrtihren 12 Stunden stehen gelassen, dann filtrirt, 
der Niederschlag noch zweimal mit je 0,5 Liter Wasser ge- 
waschen und das Waschwasser zum Filtrat (B) gegeben. 

Der Bleiniederschlag wurde nun kalt mit Ammonium- 
carbonat zerlegt, vom Bleicarbonat abfiltrirt, dieses einmal 
mit Wasser gewaschen, dann das ammoniakalische Filtrat 
auf dem Wasserbade bis zum Syrup eingedampft. Der beim 
Eindampten sauer gewordene Riickstand wurde nun mit ab- 
solutem Alkohol erschépft, um die schleimigen Massen abzu- 
scheiden, Nach Verdampfung des Alkohols unter Zusatz von 
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etwas Wasser erfolgte beim Erkalten eine ziemlich reichliche 
Krystallisation von braunlichen Tafeln, die sich als Am- 
moniumphtalat erwiesen. Die Krystalle wurden gesammelt, 
in mOglichst wenig Wasser heiss gelést, dann mit HCl an- 
gesiuert und zur Krystallisation hingestellt; die Lésung fiillte 
sich mit langen prismatischen Krystallen, die nach dem Pressen 
zwischen Fliesspapier und Trocknen auf dem Wasserbade im 
Réhrchen unter Abgabe von H,O zu einer gelblichen Fliissig- 
keit schmolzen, die wie Phtalsiureanhydrit sublimirte, unter 
Hinterlassung eines unbedeutenden schwarzen Ringes. Das 
Sublimat war stickstofffrei und schmolz bei 127°. 

Die stark dunkel gefirbte Mutterlauge vom Ammonium- 
phtalat wurde kalt mit HCl angesiiuert; es fiel dabei eine 
krystallinische gelbliche Masse aus, die beim Stehen tiber 
Nacht sich kaum vermehrte; die Substanz war etwas stick- 
stoffhaltig und schied sich beim Versuch, sie durch Um- 
krystallisiren zu reinigen, immer in warzenférmigen, dunklen 
Ageregaten aus, ich léste sie darum wieder in etwas ver- 
dinntem Ammoniak und kochte die braune Lésung kurze 
Zeit mit gereinigter Thierkohle. Aus der nun fast farblosen 
Flissigkeit krystallisirte nach dem Ansiuern reine Phtalsiure. 


Die Gesammtmenge der aus diesem Niederschlag ge- 
wonnenen Phtalsiure betrug 2,4 gr. 


Das Filtrat B wurde zunachst mit NH, alkalisch gemacht, 
dann mit Bleiessig versetzt, so lange eine Fiallung entstand, 
dann 12 Stunden stehen gelassen, hierauf abfiltrirt, der Nieder- 
schlag mit kaltem destillirten Wasser nachgewaschen, dann 
mit H,S zerlegt. Nach der Filtration wurde das Schwefelblei 
noch dreimal mit Wasser ausgekocht, die Ausztige zur Syrup- 
dicke eingedampft und ebenfalls mit absol. Alkohol von schlei- 
migen Substanzen getrennt. Der Riickstand vom abdestillirten 
Alkohol war syrupartig und zeigte wenig Neigung zur Kry- 
stallisation, selbst nach dem Ansauern mit HCl, er wurde 
darum mit Essigiither ausgeschiittelt, bis dieser nichts mehr 
léste. Nach dem Verdunsten des Esters blieb eine mit braunen 
Oeltrépfechen durchsetzte Krystallmasse zuriick, die durch 
Umkrystallisiren aus wenig Wasser unter Zusatz von etwas 
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1e reiner Thierkohle sich als Phtalsiure erwies, die Menge betrug 
i nur 0,5 gr. 
t, Der mit Blei vollstindig ausgefallte Harn wurde sammt 
il dem Waschwasser mit H,S entbleit, dann eingeengt bis zum 
Le Syrup und dieser wieder in Alkohol gelést. diesmal oline 
Nn Riickstand zu hinterlassen. Aus der alkoholischen Lésung 
m | krystallisirte beim Stehen ein Theil vom Harnstoff. Nach dem 
* Abdestilliren vom Alkohol wurde etwas Wasser zugegeben, 
or dann nach dem Erkalten mit HCl stark angesiiuert und mit 
AS Essigither wiederholt ausgeschiittelt. Der Rticksltand vom 
abgedunsteten Essigaither stellte eine gelbliche, etwas weiche 
a= Masse dar, die zunichst durch Zusammenreiben mit wenig 
1€ : kaltem Wasser feste Consistenz annahm. Der entstandene 
er : Brei wurde auf Fliesspapier von der Fliissigkeit befreit, dann 
K- in heissem Wasser gelést und von einigen harzigen Tropfen 
- abfiltrirt, beim Erkalten fiilite sich die Lésung mit langen 
ni | diinnen Nadeln, die das Aussehen und tberhaupt die Eigen- 
r= schaften der Hippursiure hatten, auch das daraus dargestellte 
Le Silbersalz hatte die erwartete Zusammensetzung. 
on Gefunden: Berechnet: 
e. Ag 37,92 %o 37,76 %o. 
O- Die Menge der erhaltenen Hippursiure betrug 0,37 er., 
liberstieg also noch nicht die Norm. Dass die gefundene 
t, Hippursiure ubrigens nicht aus Phtalsiure entstanden ist, 
d, zeigte mir ein spiterer Versuch, wo der Harn nach langer 
i fortgesetzter ausschliesslicher Fleischnahrung bei Fiitterung 
n mit Phtalsiure keine Hippursiiure mehr enthiell, wohl aber 
ej etwas Kynurensiure. 
D- Faces. Der gesammelte Koth wurde sammt dem Spiil- 
i- wasser des Kifigs auf dem Wasserbad zur Trockene ver- 
on dampft, dann durch Behandlung mit Benzol vom Fett befreit, 
y- hierauf wieder mit Wasser verriihrt, mit Natriumcarbonat 
le bis zur stark alkalischen Reuction versetzt, einige Zeit er- 
ir wirmt, dann filtrirt durch ein méglichst grobes Filter. Der 
n. Riickstand wurde so lange ausgewaschen, bis das Filtrat 
h neutral wurde. Die vereinigten Ausztige wurden auf etwa 


1 Liter eingeengt, mit HCl stark angesiiuert, dann noch warm 
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von ausgeschiedenen Flocken abfiltrirt. Das braune Filtrat 
wurde nun nach dem Erkalten wiederholt mit Amylalkohol 
ausgeschiittelt, bis dieser sich nicht mehr firbte. Nach dem 
Abtreiben vom Amylalkohol mit Wasserdampf blieb eine 
briiunliche, durch kleine Oeltropfen getriibte wisserige Lésung 
zurtick, die zunachst durch Filtriren durch ein nasses Filter 
moglichst vom Oel getrennt wurde. Das Filtrat wurde nun 
auf dem Wasserbad zur Trockene verdampft, wobei sich 
wieder Oeltropfen ausschieden; der braune Rtickstand wurde 
nun wieder in heissem Wasser gelést, von rtickstindigen 
Schmieren abfiltrirt und wieder eingedampft, wobei eine 
schwach briunlich gefirbte krystallinische Masse zurtickblieb, 
die aus noch nicht ganz reiner Phtalsiure bestand. Um 
kleine Verluste zu vermeiden, wurde die Substanz nicht weiter 
gereinigt, ihre Menge betrug 6,62 gr. 
Es wurden also folgende Zahlen gefunden: 
Fices . . . . 6,62 gr. = 29,5599 der Eimnahme. 
Mer... . QS » oo » » » 


-—— - 


Verschwunden . 12,88 » = 57,50 +» » » 


Il. Versuch. 


Derselbe Hund, der zum ersten Versuch gedient hatte, 
wurde nochmals in gleicher Weise mit der gleichen Menge 
Phtalsiure gefiittert. Der Harn wurde diesmal jedoch nur 
zur Halfte (1,5 Liter von 3 Liter) in Arbeit genommen, auch 
wurde er, da es sich blos um die Abscheidung der Phtal- 
siure handelte, diesmal direct mit Bleiessig gefallt und der 
Bleiniederschlag mit H,S zerlegt, da nach dem Resultate des 
ersten Versuches sich alle Phtalsiure im Bleiniederschlag finden 
musste. Das PbS wurde wiederholt mit Wasser ausgekocht. 
Auch wurde der mit Blei gefallte Harn nicht weiter beriick- 
sichtigt, im Uebrigen blieb sich das Verfahren gleich. Es 
wurden dabei folgende Zahlen erhalten: 

ee os 2). eld a ae ee ee 
ee ce # ae -& es Be Oe’ ee 
Verschwunden ...... 15,4 
Da sich im ersten Versuch ausser Phtalsiiure kein anderer 


fremder Bestandtheil im ,Harn vorgefunden hatte und der 



















31 


Gedanke an eine Zerstérung des sonst so bestiindigen Phtal- 
siuremolektils nicht recht Platz greifen wollte — denn es war 
nicht undenkbar, dass sich vielleicht eine Oxyverbindung 
gebildet hitte, die als gepaarte Schwefelsiure oder als Gly- 
curonsdureverbindung der Abscheidung entgangen wire —, 
so habe ich den Phtalsiiureharn mit einer vor Beginn dieses 
Versuches entnommenen Probe normalen Harnes verglichen, 


jedoch mit negativem Resultat. 


Das Verhiltniss der gepaarten Schwefelsiure zur Ge- 
sammtschwefelsiiure, nach Salkowski’) bestimint, stellt sich 
folgendermassen: 

Im normalen Harn: Im Phtalsiureharn?): 
1:58 RL: Of. 

Auch verhielten sich beide Harne nach dem Kochen mit 

verd, H,SO, gegen alkalische Kupferoxydlésung negativ. 


Es bleibt mir nur noch zu erwihnen tibrig, dass ich 
zur Controlle zu normalem Harn und Koth kleine Mengen 
Phtalsiure gegeben habe, um die Isolirungsmethode zu priifen. 
So wurden aus einem Liter Harn von 0,56 gr. zugesetzter 
Phtalsiiure 0,46 gr. = 82,14°/, und aus einer der in den 
Versuchen verarbeiteten annahernd gleichen Menge Koth von 
0,56 gr. 0,47 gr. = 83,93°/, reiner Phtalsiure wieder ge- 
wonnen. 


0 


Ks geht also aus diesen Versuchen mit grosser Wahr- 
scheinlichkeit hervor, dass der Benzolkern der Phtal- 
siure im Organismus des Hundes zerstoért wird. 





1) Salkowski, Virchow’s Archiv, Bd. 79, S. 551, 1880. 

2) Die Abnahme der gepaarten Schwefelsduren nach Aufnahme 
von Phtalséure ist wahrscheinlich aus der antiseptischen Wirkung der- 
selben auf den Darminhalt zu erklaren. 


Ueber einige Pflanzenfette'). 


Von 


Dr. H. Jacobson. 


(Der Redaction zugegangen am 19. Juni 1888.) 


Die zu den Untersuchungen benutzten Fette aus Bohnen-, 
Erbsen-, Wicken- und Lupinensamen waren in der chemischen 
Fabrik von Trommsdorf, Erfurt, dargestellt, indem die 
gepulverten Samen zuerst mit starkem Alkohol extrahirt 
wurden. Der beim Abdestilliren des Alkohols bleibende Riick- 
stand wurde mit Aether behandelt und so nur der in Aether 
lésliche Theil der Samen gewonnen. 


Die rohen Fette verhielten sich in ihren physikalischen 
Eigenschaften fast gleich. Sie bildeten zihfliissige, fast schwarz 
gefarbte Massen von starkem aromatischen Geruch, leicht lés- 
lich in Aether, Ligroin, Chloroform, Schwefelkohlenstoff ete. 
Um fremde zufallige Beimengungen, namentlich um etwa als 
phosphorsaure Salze vorhandene Phosphorséiure zu entfernen, 
wurde das Bohnenfett vor der Untersuchung noch einer 
Reinigung unterworfen, indem es in Aether gelést, der nach 
einigem Stehen sich bildende Bodensatz abfiltrirt und der 
Aether abdestillirt wurde. Diese Operation erwies sich jedoch 
als unnéthig und unterblieb bei Untersuchung der andern Fette. 


Die Fette wurden zuerst der Verseifung mit starker 
Natronlauge (25°/,) unterworfen, welcher Process ziemlich 
leicht und unter starkem Aufschiumen vor sich ging. Nach 


1) Inaug.-Dissert., Koinigsberg 1887. 















dem Erkalten wurde die auf der tiefschwarz gefiirbten Mutter- 
lauge schwimmende Seifenschicht abgehoben und zur voll- 
stindigen Entfernung des Glycerins in siedendem Wasser 
celést, durch Zugabe von Kochsalz gefallt und dann getrock- 
net, zuerst an der Luft, spiter bei 40—45°. Die trockene 
Seife war dunkelgrtin gefarbt, ziemlich fest und besass einen 
angenehmen aromatischen Geruch. 

Da Versuche lehrten, dass die Natronseife nicht unbe- 
deutende Mengen einer Substanz an Aether, Ligroin oder 
Chloroform abgab, wurde sie einer Extraction mit Aether in 
Mohr’schen Extractionsapparaten unterworfen. 


Nachdem die Extraction vollendet, wurde die Seife durch 
Kochen mit verdiinnter Salzsaiure zerlegt. 

Die freien Fettsiuren bildeten griine, bei gewéhnlicher 
Temperatur ziemlich weiche Massen. Ein Versuch, die fliis- 
sige Siiure, welche nach der Consistenz der Massen in grosser 
Menge vorhanden sein musste, durch wiederholtes Maceriren 
mit kleinen Mengen Alkohol und nachheriges starkes Aus- 
pressen zu entfernen, musste aufgegeben werden, weil dabei 
auch der grésste Theil der festen Fettsiuren mit in Lésung 
ging. Es wurden daher die Fettsiuren durch Behandeln mit 
einer Lésung von essigsaurem Blei in die Bleisalze tibergefiihrt, 
getrocknet und eine Extraction mit Aether versucht. Aether 
léste zwar einen grossen Theil der Bleisalze, doch war es 
unméglich, gréssere Mengen der so dargestellten Bleisalze zu 
extrahiren, da dieselben beim Behandeln mit Aether stark 
aufquellen und schmierige, ganz undurchlassige Massen bilden. 
Die freien Fettsiuren wurden nun mehrere Stunden mit einem 
grossen Ueberschuss von Bleioxyd unter Zusatz von etwas 
Wasser digerirt, wodurch ein Gemenge von Bleiseifen und 
Bleioxyd erhalten wurde, welches nach dem Erkalten eine 
ganz harte Masse bildete, welche sich vermége ihrer Porositiit 
vorziglich zur Extraction eignete. Durch mehrtigige Behand- 
lung der zerkleinerten Masse mit Aether wurde ein grosser 
Theil der Bleisalze in Lésung gebracht. Aus dem Riickstande 
wurden durch Kochen mit Salzsiiure die festen Fettsaiuren 
erhalten. 
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Durch die bisherige Behandlungsweise waren die Roh- 
fette in vier Theile zerlegt, welche nun einzeln untersucht 
wurden, namlich in: 

1. Seifenmutterlauge, 

2. Aetherextract aus der Natronseife, 
3. Aetherextract aus der Bleiseife, 

4. feste Fettsiuren. 


Fett aus Sau-Bohnen. 
59 gr. der gepulverten Samen lieferten bei der Extraction 
mit Aether 0,695 gr. = 1,17°/, Fett. 
1030 gr. Rohfett mit einem Wassergehalt von 37,93°/, 
= 640 gr. trockenen Fettes werden der Verseifung unter- 
worfen. 


1. Seifenmutterlauge. 


Die Seifenmutterlauge, welche durch Aufnahme eines 
Theiles des nicht naher untersuchten Farbstoffes schwarz 
gefiirbt war, musste in erster Linie das Glycerin enthalten. 


Der Nachweis wurde durch Erhitzen eines kleinen Theiles der- 
selben mit saurem schwefelsaurem Kali, wodurch das Glycerin 
in das durch seinen stechenden Geruch charakterisirte Acrolein 
und Wasser zerfallt, geftihrt. 

Bei dem Ansauern der Mutterlauge trat deutlich der 
Geruch nach flichtigen Fettsaiuren auf, und zwar deutete 
der Geruch auf Valeriansiure. Es wurde daher zu der Mutter- 
lauge Schwefelsiure im Ueberschuss gegeben, ein hierbei in 
geringer Menge entstehender brauner flockiger Niederschlag 
abfiltrirt und das Filtrat der Destillation unterworfen. Das 
Destillat besass zwar sehr starken Geruch nach fliichtigen 
Fettsiiuren, reagirte jedoch kaum sauer und auf Zugabe von 
kohlensaurem Natron konnte keine Kohlenséureentwickelung 
wahrgenommen werden, weshalb von einer niheren Unter- 
suchung dieser Fettsiuren Abstand genommen werden musste’). 


1) Herrn Prof. Ritthausen gelang es, ein Silbersalz dieser fliich- 
tigen Fettsiuren darzustellen, dessen Zusammensetzung auf ein Gemisch 
von Valeriansiure und Buttersiure schliessen liess. 
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Nun wurde die Anwesenheit des Lecithins nachzu- 
weisen versucht. 

Das Lecithin, nach Diakonow’') eine Verbindung des 
Cholins mit Distearylglycerinphosphorsiure : 

ORE, - Ogle 

CH .O.C,,H,,O 

: OH 

CH,O.PO < 9 | cH,CH,N(CH,),OH, 
zerfallt beim Kochen mit Saéuren oder Basen in Stearinsiure 
C,,H,,0,, Cholin CH,OHCHN(CH,),OH und Glycerinphos- 
phorsiure C,H,O,.H,PO,. An Stelle der Stearinsiurereste 
kénnen im Lecithin auch Palmitinsiure- oder Oelsiurereste 
treten, und beim Zerfall desselben entstehen dann dement- 
sprechend Palmitinsiiure oder Oelsiure. 

Enthielt nun das Rohfett Lecithin, so war dieses beim 
Verseifungsprocess in obiger Weise zerlegt worden, und musste 
sowohl die Phosphorsaure, als auch das in Wasser sehr leicht 
lésliche Cholin in die Mutterlauge tibergegangen sein. 

Einige Wahrscheinlichkeit erhielt die Anwesenheit des 
Lecithins durch den starken Geruch der Mutterlauge nach 
Trimethylamin. Das Cholin, nach Baeyer’) als Trimethyl- 
oxiithylammoniumhydrat aufzufassen, zerfallt namlich leicht 
in Trimethylamin und Glykokoll, und ersteres ist von ver- 
schiedenen Chemikern*’) in den Destillationsproducten von 


, Harn, Blut, Leberthran, Heringslake als Zersetzungsproduct 
des Cholins resp. Lecithins erkannt worden. 

Ein Theil der Mutterlauge wurde zur Trockene einge- 

‘ dampft und im Porzellantiegel verascht. Die Asche erwies 

sich bei ihrer Untersuchung als stark phosphorsiurehaltig. 


Um eventuell vorhandenes Cholin zu gewinnen, wurde 
die mit Schwefelsaure neutralisirte Mutterlauge auf dem Wasser- 
) bade bis zur Syrupsconsistenz eingedampft, der Ruickstand 
mit starkem Alkohol ausgekocht und filtrirt. Im Filtrate 


1) Tiib. med.-chem. Unters., Heft 2, 1867, und 3, 1868. 

2) Ann. d. Chem. u. Pharm., Bd. 140, S. 306. 

3) Dessaignes, Ann., Bd. 100, S. 218; Hoffmann, Ann, 
Bd. 83, S. 116. 
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waren etwaiges schwefelsaures Cholin und Glycerin gelist, 
wihrend schwefelsaures Natron ete. zuritickblieb. In der 
schwarz gefirbten Lésung erzeugte Platinchlorid einen hell- 
gelben, kérnigen schweren Niederschlag. 

Dieser wurde abfiltrirt, mit starkem Alkohol ausge- 
waschen, getrocknet, in Wasser gelést und durch fractionirte 
Krystallisation gereinigt. Das gereinigte Salz wurde nun sowohl 
durch seine Eigenschaften, als auch durch die chemische Ana- 
lyse als die Platinchloriddoppelverbindung des Cholins erkannt. 

Es ist leicht léslich in Wasser, unléslich in absolutem 
Alkohol, krystallisirt aus der kalt gesittigten wasserigen Lésung 
beim langsamen Verdunsten tiber Schwefelsiure in pracht- 
vollen, orangerothen, rhombischen Tafeln'), aus der heiss 
gesiittigten Lésung in orangefarbenen Prismen*) und verbreitet 
beim Verbrennen auf dem Platinblech den charakteristischen 
Geruch von Trimethylamin. 


Analysen, 

. 0,1553 gr. Subst. lieferten 0,0496 gr. Pt. 

. 0,2244 gr. Subst. lieferten 0,0714 gr. Pt. 

. 0,1541 gr. Subst. lieferten 0,049 gr. Pt. 

. 0,2008 gr. Subst. wurden mit NagCO3 zusammengeschmolzen, die 
Schmelze geldst, das metallische Pt abfiltrirt und im Filtrat das Cl 
bestimmt. Es wurden erhalten: 0,0638 gr. Pt und 0,2712 gr. AgCl. 

. 0,2032 gr. Subst. gaben 0,0651 gr. Pt und 0,2739 gr. Ag(Cl. 

. 0,219 gr. Subst. gaben bei der Verbrennung mit Natronkalk 
0,009518 gr. N. 

. 0,5134 gr. Subst. gaben 0,021969 gr. N. 

0,4925 gr. Subst. gaben 0,02121 gr. N. 
Berechnet fiir [N(CH3)3(CoH4. OH) Cl]2 Pt Cl: 

Pt Cl N 
31,63 34,55 4,55 

I. 31,93 ; 

Il. 31,81 — 
Ill. 31.79 —— 

IV. 31,77 3D, “ne 
%, 32,03 ose — 
VI. -~ 4,35 
VIL. — 4,28 
Vu. _— 4,37 

1) Cf. Rinne, Ber., Bd, 18., S. 2520. — Beilstein, Bd. 1, S, 942. 
2) Cf. Beilstein, Bd. 1, S. 942. 

















Was die Quantitaéat des gewonnenen salzsauren Cholin- 
platinchlorids anbetrifft, so wurden aus den Seifenmutter- 
laugen von 620 gr. Rohfett ca. 15 gr. unreines Platinsalz 
erhalten, ungefihr der dritte Theil der auf Grund der spiter 
anzuftihrenden Phosphorbestimmung berechneten Menge. (Es 
wurden 0,74°/, P im Fett gefunden.) 


Die quantitative Bestimmung des Lecithins geschah nach 
der bisher gebriuchlichen Methode der Phosphorbestimmung, 
wobei jedoch Beobachtungen gemacht wurden, welche dieses 
Verfahren als ein nicht unter allen Umstanden sicheres er- 
scheinen lassen. 


Es wurden zwei Phosphorbestimmungen ausgeftihrt; die 
erste vom durch Aether gereinigten, die andere vom unge- 
reinigten Fett, indem die organische Substanz durch Zusam- 
menschmelzen mit Soda und Salpeter zerstért und aus der 
Lésung der Schmelze die Phosphorsiiure gefallt wurde. 


I. 1,8603 gr, trockenen Fettes gaben 0,15715 gr. MgoP2U7. 
II. 1,4004 gr. Subst. gaben 0,1241 gr. MgoP20z. 


I. IL. 
P 2.36 2,97. 
Hieraus berechnet sich der Lecithingehalt auf: 
i II. 
61,46 66,92. 


Nach diesen Analysen befanden sich unter den Ver- 
unreinigungen des Rohfettes keine in Aether unldslichen phos- 
phorhaltigen Producte. Dann aber mussten diese hohen 
Zahlen auffillig erscheinen, da sie alle bisher gefundenen 
Werthe fiir den Phosphorgehalt in Pflanzenfetten so bedeu- 
tend tiberstiegen. Toépler’) fand z. B. in folgenden Fetten 
die nebenstehenden Mengen Phosphor, woraus der Gehalt an 
Lecithin von der Formel C,,H,,NPO, berechnet ist. 


P in %p Lecithin in %%o 
Fett aus: des Fettes: des Fettes: 
eee ee. 7,59 
0 eae an ee 30,46 





1) Mittheilungen von Poppelsdorf, 3. Heft, S. 119. — E. Pfliger, 
Archiv f, Physiol., Bd. 15, S. 278. 
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P in %p Lecithin in 9 
Fett aus: 
des Fettes: des Fettes: 
Pferdebohnen .... . . 0,72 18,75 
up cele oe a 13,02 
Winterlinsen. ...... 0,39 10,15 
Sag. Wem... . es 6,51 
Helena-Weizen. . . . . . 0,28 7,29 
Pole, oc te> “gerae ae Ae 8,07 
a a ee 7,29 
a 11,49 


Zur Controlle stellte ich das zur Phosphorbestimmung 
angewandte Fett selbst dar durch Extraction desselben aus 
den gepulverten Samen durch Aether. 

0,7015 gr. Fett lieferten 0,0187 gr. MgeP207 = 0,744%  P = 19,27%,p 
Lecithin. 
Toépler fand 0,72%  P = 18,7599 Lecithin. 

Da bei diesem Verfahren jede Fehlerquelle ausgeschlossen 
ist und ferner das von mir gefundene Resultat mit dem von 
Toépler gut tbereinstimmt, ist diese Zahl als die massgebende 
anzusehen, und man ist zu der Annahme gezwungen, dass 
bei der Gewinnung des Rohfettes durch die erste Extraction 
desselben aus den Samen mittelst Alkohol Phosphor anderen 
Ursprungs als aus Lecithin in eine in Aether lésliche Form 
libergefiihrt wird und beim Aufnehmen des Alkoholextractes 
mit Aether in diesen mit tibergeht. Welcher Art diese andere 
Phosphorquelle ist, ist freilich unbekannt. 


Nachdem aus dem Abdampfrtickstand der Mutterlauge 
das schwefelsaure Cholin extrahirt war, blieb neben schwefel- 
saurem Natrium eine dickfliissige schwarze Masse zuriick, die 
leicht léslich in Wasser, in Alkohol aber schwer oder unldés- 
lich war, Nachdem das schwefelsaure Natrium durch mehr- 
maliges Auskrystallisiren aus concentrirter wisseriger Lésung 
moglichst entfernt war, wurde die Lésung mit essigsaurem 
und basisch essigsaurem Blei behandelt, der entstehende 
Niederschlag abfiltrirt, das Blei ausgefallt und abfiltrirt. Das 
Filtrat zeigte sich stark phosphorsiéurehaltig und enthielt die 
Phosphorsiure wahrscheinlich als die durch essigsaures Blei 
fallbare Glycerinphosphorsiure. Die Lésung der nicht durch 














essigsaures Blei fallbaren Substanz enthielt nur Spuren von 
Phosphorsiure. 

Von einer weiteren Untersuchung dieser Mutterlaugen- 
bestandtheile wurde abgesehen. 


2. Aetherextract aus der Natronseife. 

Durch anhaltendes Behandeln der Natronseife mit Aether 
im continuirlichen Extractionsapparate wurde eine tiefschwarz 
gefirbte Lésung erhalten, aus welcher bei grosser Concen- 
tration nadelférmige, rosettenformig aneinander gelagerte Kry- 
stalle anschossen. 

Nach dem Abdestilliren des Aethers hatte der Riickstand 
eine zahe klebrige Beschaffenheit und war ausser in Aether 
auch leicht léslich in Chloroform, Schwefelkohlenstoff und sie- 
dendem Alkohol, dagegen sehr schwer léslich in kaltem Alkohol. 

Da der Farbstoff und der wachsartige Theil der Sub- 
stanz in kaltem Alkohol leichter léslich waren als der kry- 
stallisirende Theil, so wurde eine Reinigung des letzteren 
durch Umkrystallisiren aus Alkohol versucht. Das Umkrystal- 
lisiren, spaiter aus einer Mischung von 1 Theil Aether und 
3—4 Theilen Alkohol, wurde so lange fortgesetzt, bis die Sub- 
stanz vollig farblos war, einen constanten Schmelzpunkt zeigte 
und ihre elementare Zusammensetzung nicht mehr anderte. 

In ihren physikalischen Eigenschaften zeigte die Sub- 
stanz wesentliche Uebereinstimmung sowohl mit dem Cho- 
lesterin des Thierkérpers, als auch mit den bis jetzt unter- 
suchten Cholesterinen pflanzlichen Ursprungs, namentlich auch 
mit Hesse’s*) «Phytosterin» aus Erbsen und dem von 
Reinke und Rodewald’) aus Aethalium septicum isolirten 
«Paracholesterin». Sie ist leicht léslich in Aether, Chloro- 
form und heissem Alkohol und krystallisirt aus den beiden 
ersten Lésungsmitteln in seideglinzenden wasserfreien Nadeln, 
aus Alkohol in seideglainzenden wasserhaltigen Blattchen. 

In den fiir das Cholesterin charakteristischen Reactionen 
mit Salpetersiure und Ammoniak, eisenchloridhaltiger Salz- 





1) Ann. d. Chem. u, Pharm., Bd. 192, S. 175. 
2) Ebenda, Bd. 207, S, 229. 
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siiure und mit Chloroform und Schwefelsiure stimmt die aus 
Bohnenfett erhaltene Substanz vollkommen mit dem thierischen 
Cholesterin sowohl, als auch mit dem Phytosterin und Que- 
brachol, welche sich nach Hesse‘) genau wie thierisches 
Cholesterin verhalten, tiberein. 


Isocholesterin zeigt nach Schulze’) nicht die Reactionen 
mit Chloroform und Schwefelsiure und mit Eisenchlorid. Die 
chloroformische Lésung des Paracholesterins von Reinke und 
Rodewald’) wird nach dem Schiitteln mit cone. Schwefel- 
siure anfangs gelblichbraun, welche Farbe nach langerem 
Stehen in Blau und dann in Violett tibergeht, wahrend die 
Schwefelsaiure gelblichbraun, spiter tiefbraun gefirbt ist und 
griin fluorescirt, und unterscheidet sich hierin von dem 
thierischen Cholesterin, dessen Lésung in Chloroform mit 
Schwefelsiure vom spec. Gew. 1,84 eine nach der Trennung 
der Fliissigkeiten sofort blutroth gefairbte Lésung giebt, wih- 
rend die darunter stehende Schwefelsaiure gelblichbraun gefirbt 
ist und grtine Fluorescenz zeigt. Nach lingerem Stehen geht 
die Farbe dieser Chloroformlésung in Violett und endlich in 
Blau tiber, wihrend die Schwefelséure sich allmahlig dunkler 
fiirbt und die Fluorescenz starker wird. Bei Anwendung einer 
Schwefelsiure vom spec. Gew. 1,76 war die Chloroformlésung 
des Bohnencholesterins, tibereinstimmend mit Hesse’s Be- 
obachtungen am thierischen Cholesterin und Phytosterin, an- 
fangs farblos, wurde aber nach einiger Zeit prachtig purpur- 
roth, welche Farbe lingere Zeit anhielt. Die Siure war 
anfangs farblos und nicht fluorescirend, spiter schwach gelb- 
lich und ohne oder mit nur sehr geringer Fluorescenz. 


Das Cholesterin aus Bohnen schmilzt bei 131,5—132,5° 
(uncorrig.) zu einer farblosen Fliissigkeit und erstarrt beim 
Erkalten strahlig-krystallinisch. Beim Erhitzen auf hdhere 
Temperatur zieht es sich in déligen Streifen an den Wan- 
dungen empor und verbreitet erstickenden Geruch. 





1) Ann. d. Chem. u. Pharm., Bd. 211, S. 273 u. 284. 
2) Journ. f. prakt. Chem., Bd. 7, S. 173. 
3) Ann, d. Chem. u. Pharm., Bd. 207, 8. 231. 
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Das Cholesterin aus Bohnenfett dreht die Ebene des 
polarisirten Lichtes nach links, gleich den anderen Chole- 
sterinen. Bei der Priifung der in Chloroform gelésten Sub- 
stanz im Polarisationsapparate von Schmidt und Haensch 
wurden folgende Resultate gewonnen: 


A Il. 
Pp 1,3594 2.4460 
d 1,47239 1,45996 
t 91,5° 925° 
] 200 mm. 200 mm, 
a — 3,75° — 66° 
[u]> —32,39° — 31,95 ° 
Hesse’) fand fiir Phytosterin aus Erbsen: 
[ajp = --34,2°, 
fiir normales Cholesterin: 
[a|p = —(36,61 + 0,249 p). 
Paschkis’) fand fiir Phytosterin aus Colchicumsamen: 
[ajp = —32,7°% 


Reinke und Rodewald fanden fiir Paracholesterin 
aus Aethalium septicum: 

[aJp = —28,88° und = —27,24°. 

Aus Alkohol krystallisirt das Cholesterin aus Bohnen in 
wasserhaltigen Blattchen, giebt jedoch das Krystallwasser leicht 
ab, zum grossen Theil schon beim Trocknen tiber Schwefel- 
siure. Die mehrere Tage tiber Schwefelsiure getrocknete Sub- 
stanz enthielt nur noch 2,33°/, Wasser, waihrend die berechnete 
Menge 4,61°/, betrigt. Um das Krystallwasser zu bestimmen, 
wurde die Substanz mehrere Tage bei gewoéhnlicher Temperatur 
liegen gelassen und dann bei 100—102° getrocknet. 


I, 2,2193 gr. Subst. verloren 0,1065 gr. H20. 
Il. 3,3622 gr. Subst, verloren 0,1632 gr. H20, 





Berechnet fir Gefunden : 
CesHuO+H2O: = L. II. 
He0 4,61 4,79 4,85. 


Das bei 100° getrocknete Cholesterin zieht ziemlich rasch 
wieder etwas Wasser an. 


1) Ann. d. Chem, u. Pharm., Bd. 192, S. 177. 
2) Zeitschr. f. physiol. Chem., Bd. 8, S. 356. 
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Die nach dem Umkrystallisiren bis zum _ constanten 
Schmelzpunkt ausgefiihrte Elementaranalyse I ergab etwas 
zu wenig C und zu viel H. Die Substanz wurde nun mit 
Kali ausgekocht und nochmals analysirt, II, jedoch mit dem- 
selben Resultat. 

I, 0,2163 gr. bei 100° getrockneter Substanz gaben 0,6609 gr. COz und 
0,2412 vr. H20. 
il. 0.1703 gr. Substanz lieferten 052138 gr. COg und 0,1907 gr. HO. 


’ ie Gefunden : 
Berechnet fiir i oe 


Cog Has 0: I. I. 
83,87 83,32 83,48 
H 11,85 12,39 12,44 


Analysen des Phytosterins und Paracholesterins gaben 
folgende Resultate: 
Phytosterin aus Paracholesterin aus 
Erbsen : Colchicumsamen:  <Aethalium sept.: 
C 84,2 84,0 83,95 84,20 83,53 
H 12,1 12,1 11,88 11,16 12,49 
H20 4,2 4,91 4,86 3,93 5,0 


Das Cholesterin aus Bohnenfett stimmt also in seiner 


elementaren Zusammensetzung mit thierischem Cholesterin 
einerseits und dem Phytosterin und Paracholesterin anderer- 
seits ziemlich tiberein. 


Hesse leitet aus dem Umstande, dass sein aus Erbsen 
gewonnenes Cholesterin ein geringeres Drehungsvermégen 
besitzt als das normale Cholesterin, die Verschiedenheit beider 
K6rper ab und legt dem normalen Cholesterin als dem danach 
nichst niederen Homologen seines Phytosterins, fiir welches 
er die Formel C,,H,,O durch die von ihm gewonnenen ana- 
lytischen Resultate als erwiesen erachtet, die Formel C,,H,,O 
bei, welche schon von Berthelot‘) aufgestellt und spiter 
auch von Latschinoff*) gebraucht wurde. 

Eine Unterscheidung des normalen Cholesterins von 


den nachsten Homologen desselben, wenn solche thberhaupt 
existiren, durch die Elementaranalyse ist nicht méglich, da 





1) Gmelin, Handb. d. org. Chem., Bd. 4, S. 2093. 
2) Ber. d. d. chem. Gesellsch., Bd. 10, S. 82. 











die Differenzen in der procentischen Zusammensetzung inner- 
halb der Fehlergrenzen liegen wtrden. Was die Differenz in 
den Drehungsvermégen anlangt, so sind Reinke und Rode- 
wald der Ansicht, dass diese nicht Grund genug ist, um die 
bislang angenommene Isomerie der verschiedenen Cholesterine 
als widerlegt anzusehen. Sie halten daher auch ihr Para- 
cholesterin nur fiir isomer mit dem normalen Cholesterin und 
nicht der Formel nach verschieden von demselben. 

Schulze’) zeigte, dass unter Umstinden isomere Cho- 
lesterine durch die Eigenschaften der Benzoéséureester unter- 
schieden und von einander getrennt werden kénnen. So 
schied er das im Wollfett vorkommende Gemenge von Cho- 
lesterin und Isocholesterin, indem er den aus Aether in feinen 
Nadelchen krystallisirenden Benzoésiureisocholesterylester von 
dem in dicken quadratischen Tafeln sich abscheidenden Ben- 
zoésiurecholesterylester abschlemmte. Der Schmelzpunkt der 
Cholesterinverbindung lag bei 150—151°, wahrend der der 
Isocholesterinverbindung bei 190—191° gefunden wurde. 

Aus dem Umstande nun, dass der Benzoésiurepara- 
cholesterylester aus Aether in diinnen, glinzenden, recht- 
eckigen Tafeln, die bedeutend linger als breit, krystallisirt 
und bei 127—128° schmilzt, schliessen Reinke und Rode- 
wald, dass das Paracholesterin nicht identisch, sondern nur 
isomer mit dem normalen Cholesterin ist. 


Das Phytosterin wurde nicht auf die Eigenschaften seines 
Benzoésiureesters untersucht, 


Das Cholesterin aus Bohnen nihert sich in seinen Eigen- 
schaften dem Paracholesterin und Phytosterin; namentlich 
stimmt es mit letzterem genau im Schmelzpunkte tberein, 
Um nun seine Beziehungen zum Paracholesterin niher kennen 
zu lernen, wurde der Benzoésiureester nach dem von Schulze 
angegebenen Verfahren dargestellt. Ein Theil Cholesterin 
wurde mit der vierfachen Menge Benzoésiure im zugeschmol- 
zenen Rohr ungefaihr 30 Stunden lang auf 180—200° erhitzt. 
Nach beendigtem Erhitzen wurde die strahlig-krystallinisch 





1) Journ. f. prakt. Chem., N. F., Bd. 7, S. 163. 
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erstarrte Masse, die sich leicht pulvern liess, zur Entfernung 
der Uberschtissigen Benzoésiure mit einer conc. Lésung von 
kohlensaurem Natron zerrieben, dann in einem Glascylinder 
mit Aether durchgeschtttelt. Die atherische Schicht wurde 
abgehoben, der Aether abdestillirt und der Riickstand mit 
kleinen Mengen Alkohol ausgekocht, um den unverbunden 
gebliebenen Theil des Cholesterins zu entfernen. Der gebildete 
Benzoésiiureester blieb als bréiunlich gefairbte Masse zurtick,. 
Durch Waschen mit kleinen Mengen Aether wurde der fir- 
bende Bestandtheil entfernt und nun der Ester durch Um- 
krystallisiren aus Aether gereinigt. 


Der Benzoésaiureester des Cholesterins aus 
3ohnen scheidet sich aus der kalt gesittigten atherischen 
Lésung in dtinnen, glinzenden, rechteckigen Blattchen aus, 
die bedeutend linger als breit sind. Er ist schwer léslich in 
Alkohol, leichter in Aether und Chloroform. 


Der Schmelzpunkt wurde bei 145—145,5° (uncorrigirt) 
gefunden. 


0,1809 gr. lufttrockener Substanz gaben bei der Verbrennung 0,549 gr. 
CO2 und 0,169 gr. H20. 


Berechnet fir 
Gefunden : 


82,75 

H 10,09 10,39 
In der Krystallform unterscheidet sich also der Benzoé- 
siureester des Bohnencholesterins nicht von der des Benzoé- 
siureparacholesterylesters und auch nicht von der des Benzoé- 
siurecholesterylesters, welcher nach Berthelot aus Aether 
in glinzenden rectanguliren Blattchen krystallisirt und in 
dieser Krystallform auch von Schulze bei rascher Ausschei- 
dung aus Aether erhalten worden ist. Die dicken quadra- 
tischen Tafeln, wie sie Schulze beobachtete, konnten hier 
allerdings auch bei langsamer Verdunstung des Aethers nicht 

erhalten werden. 


Der Schmelzpunkt der Benzoésiiureverbindung des Boh- 
nencholesterins (145—145,5°) weicht erheblich von dem der 
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entsprechenden Paracholesterinverbindung (127—128°) ab, 
weniger von dem der Cholesterinverbindung (150—151°). 


Der Benzoésiiureester giebt ebenfalls die Reactionen mit 
Chloroform und Schwefelsiure und mit Eisenchlorid, jedoch 
nicht die Reaction mit cone. Schwefelsiure. Durch cone. 
Schwefelsiure wird der Ester nicht verandert, wihrend Cho- 
lesterin augenblicklich schén orangegelb gefiirbt wird. 


Ein Wasserstoffatom des Cholesterins kann durch Acetyl 
ersetzt werden. Die Acetylverbindung des Cholesterins 
aus Bohnenfett wurde durch Kochen desselben mit Essig- 
siureanhydrid dargestellt, wobei die Bildung der Verbindung 
leicht vor sich geht. Beim Erkalten der Lésung scheidet sie 
sich in schénen langen Nadeln aus. Nach dem Trocknen 
iiber Kali wurde der Schmelzpunkt bestimmt und bei 125— 126° 
(uncorrig.) gefunden. Beim Umkrystallisiren aus absolutem 
Alkohol, aus welchem sich die Substanz ebenfalls in schénen 
Nadeln ausscheidet, blieb der Schmelzpunkt unverindert. 


Das Acetylcholesterin ist leicht léslich in Aether und 
Chloroform, etwas schwerer in Alkohol, und _ krystallisirt 
wasserfrel. 


Die Beobachtung von Lébisch'), welcher den Schmelz- 
punkt der Acetylverbindung aus thierischem Cholesterin bei 
92° fand, konnte ich nicht bestatigen. Zwei von mir durch 
Kochen von Cholesterin aus Gallensteinen mit Essigsaiure- 
anhydrid dargestellte Praparate, welche sowoh! aus KEssig- 
siureanhydrid, als auch aus Alkohol in denselben Formen 
krystallisirten, wie die Acetylverbindung des Bohnenchole- 
sterins, schmolzen bei 111—112°. 

Der Essigsaureisocholesterinather schmilzt nach Schulze 
unter 100°. 


Wenn nun auch die Krystallform keine Unterscheidung 
zwischen normalem und Bohnencholesterin zulisst, so macht 
es auch hier die Differenz der Schmelzpunkte der Acetylver- 
bindungen wahrscheinlich, dass beide Substanzen nicht iden- 
tisch, sondern nur isomer sind. Vom Acetylisocholesterin, 





1) Ber. d. d. chem. Gesellsch., Bd. 5, S. 513. 
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welches sich aus Alkohol in unkrystallinischen Massen ab- 
scheidet, unterscheidet sich die Acetylverbindung des Bohnen- 
cholesterins sowohl in Krystallform, als auch im Schmelzpunkt. 


8. Aetherextract aus der Bleiseife. 


Eine eingehende Untersuchung der durch Aether der 
Bleiseife in grosser Menge entzogenen Substanz unterblieb. 
In Aether léslich sind nur die Bleisalze der Oelsiure und 
Erucasiure. Nun deutete aber das ganze Verhalten der aus 
dem Bleisalz freigemachten Siiure, besonders die bei gewéhn- 
licher Temperatur fltissige Beschaffenheit derselben (Eruca- 
siiure schmilzt bei 34°, Oelsiure bei 14°) auf Oelsiure. Da 
ferner die fliissige Siure des Wiesenheufettes und Haferstroh- 
fettes von Kénig') als Oelsiure erkannt, Erucasiure aber 
in Pflanzenfetten erst in wenigen Fallen nachgewiesen ist, 
kann wohl auch die fltissige Saure des Bohnenfettes als Oel- 
siiture betrachtet werden. 


Die ungefiihre Quantitit der Oelsiure wurde durch 
Gewichtsdifferenz der gesammten Fettsiiuren und der festen 
Fettsiiuren bestimmt. 


Das angewandte Fett (trocken) wog. . ..... =. . 640 
Extract aus der Natronseife . 

Also waren Fette _ ; 
Diesen (als Neutralfette natewcheet) esheaniidains Pettahuren 
Feste Fettsiuren wurden bei der sia Fallung erhalten 
peekin QleleMere «... 6 2 ee es . 


Hiernach berechnet sich der Gehalt der Rohfettes : 


eee er ee ee re fo 
an festen Fesstiuren auf. . .. . ear aa 


Ferner ist hiernach der Gehalt der Fettsiiuren: 


an Oelsfiure .. get aed sc Sage So loa: $e tL eee 
an festen Peliseven ere a ee ee ee ee 


Diese Zahlen geben allerdings nur eine ungefihre Vor- 
stellung von den Mengenverhaltnissen der einzelnen Bestand- 
theile, da beim Operiren mit grossen Mengen Substanzverluste 
unvermeidlich sind, 


1) Landw. Versuchsstat., Bd, 17, 8. 10, 
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4. Feste Fettsiuren. 


Die nach der Extraction des 6lsauren Bleies aus den 
zurtickgebliebenen fettsauren Bleisalzen gewonnenen festen 
Fettsiuren wurden mehrmals auf Salzsiure und Wasser um- 
geschmolzen und bildeten nun eine dunkelbraune, ziemlich 
feste Masse, welche einen Schmelzpunkt von 50,5° und einen 
Erstarrungspunkt von 47° zeigte. 

Diese wurden nun in so viel Alkohol gelést, dass sich 
in der Kilte nichts ausschied, durch Filtration die unléslichen 
Bestandtheile entfernt und nun nach den Vorschriften von 
Heintz‘) die fractionirte Fallung ausgefiihrt, indem zuerst 
eine alkoholische Lésung von essigsaurer Magnesia, dann eine 
Lésung von essigsaurem Baryt und schliesslich eine solche 
von essigsaurem Blei als Fallungsmittel benutzt wurde. 


Es wurde folgende Serie von Fiallungen erhalten: 


Serie A. 
I, Fallung. Schmelzpunkt 52,5°, Erstarrungspunkt 50,5° 
IT. » , 54°, » 52° 
Il, » » 59,5°, » 56° 
IV. » » 60,0°, » 57° 
¥. > » 60—61°, » 57,5° 
VI. " . 60,25°, > 56,5° 
VII. » » 55°, » 53° 


Mit den ersten Siureportionen wurde aus der stark 
dunkel gefairbten Lésung der grésste Theil des Farbstoffes 
niedergeschlagen, weshalb dieselben ein fast schwarzes Aus- 
sehen hatten. 


Dass die ersten beiden Fillungen einen niedrigeren 
Schmelzpunkt zeigten als die folgenden, wahrend doch natur- 
gemass die Séuren von grésserem Molekulargewicht und 
hoherem Schmelzpunkt sich zuerst als Magnesiumsalze aus- 
scheiden, war ein Beweis, dass die Saure mit héchstem 
Schmelzpunkt nur in geringer Menge vorhanden war, denn 
sie war in der ersten Fallung offenbar schon gemengt mit 
einer niedriger schmelzenden Siiure. 





1) Journ. f, prakt. Chem., Bd. 66, S. 5, 
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Bei den spiteren Fallungen blieb der Schmelzpunkt 
ziemlich constant, was auf die Einheitlichkeit der Saure- 
portionen schliessen liess. 


Die erste und zweite Fallung wurden nun wiederum 
fractionirt gefillt und gaben je zwei Fallungen. 
Fraction I gab folgende Serie B: 
I, Fallung. Schmelzpunkt 52,5°, Erstarrungspunkt 50,5° 
—2 FO 


II, - » 58°, > 20,0 
Fraction II der Serie A gab die Serie C: 
I, Fallung. Schmelzpunkt 53°, Erstarrungspunkt 51, 
I. > . 585°, » 53,5° 
Da durch fractionirte Fallung der Schmelzpunkt der 
zuerst ausfallenden Siure nicht zu erhédhen war, wurden die 
ersten Fillungen der Serien B und C, welche nahezu den- 
selben Schmelzpunkt zeigten, vereinigt und aus Alkohol um- 
krystallisirt. Der Schmelzpunkt stieg nun sehr schnell, ging 
liber den der Stearinsiiure hinaus und blieb endlich bei 73,5° 
constant. 


Der Erstarrungspunkt lag bei 72°. 


In der Elementaranalyse gaben: 


0,1861 gr. der bei 100° getrocketen Substanz 0,3904 gr. COe und 


0,1622 gr. H20. 
CG 78,25 


H_ 13,24 

Leider war beim Umkrystallisiren die Substanz so zu- 
sammengeschmolzen, dass eine Priifung auf ihre Homogenitat 
durch fractionirte Fallung nicht ausgeftiihrt werden konnte. 
Nach der Elementaranalyse wirde diese Saéure mit der von 
Sttircke‘’) im Carnaubawachs gefundenen Saiure von der 
Formel C,,H,,0, tibereinstimmen, welche bei 72,5° schmilzt, 
bei 71,8° erstarrt, 78,26°/, GC und 13,04°/, H enthilt. 


Mit dieser Saéure hat die Saéure aus Bohnenfett auch 
die Eigenschaften gemein, dass sie, aus geschmolzenem Zu- 
stand wieder erstarrt, nicht krystallinische Struktur zeigt und 
sich aus Alkohol als fein krystallinisches Pulver ausscheidet, 





1) Ann. d. Chem. u. Pharm., Bd. 223, S. 307. 









49) 


jedoch lassen die ausgeftihrten Untersuchungen einen sicheren 
Schluss auf die Natur dieser Saéure noch nicht zu. 


Alle Versuche, Stearinsaure nachzuweisen, fiilhrten 
zu keinem Resultat und solche kann nur in sehr geringen 
Mengen vornanden sein. Der Nachweis event. vorhandener 
Stearinsiure scheiterte stets an der Unausftihrbarkeit der 
wiederholten fractionirten Fallung und dem grossen Substanz- 
verlust beim hiufigen Umkrystallisiren. 


Die Fractionen UI, IV, V und VI der Serie A wurden 
vereinigt und aus Alkohol umkrystallisirt. Schon nach zwei- 
maligem Umkrystallisiren war der Schmelzpunkt auf 62° ge- 
stiegen und blieb constant. 

Diese Siure vom Schmelzpunkt 62° krystallisirte sch6én 
aus Alkohol, erstarrte schén krystallinisch und erwies sich 
bei der Elementaranalyse als Palmitinsaure. 


I. 0,2074 gr. Subst. lieferten 0,5691 gr. CO2g nnd 0,2362 gr. H20. 
II. 0,2586 gr. Subst. lieferten 0,7087 gr. COz und 0,2972 gr. H20O. 


Berechnet fiir Gefunden 

Ci¢ H32 02: 1. Il. 
C. 75,00 74,84 74,74 
H 12,50 12,65 12,57 


Niedriger als Palmitinsiure schmelzende Sauren konnten 
nicht aufgfunden werden. Selbst die letzte Fraction der 
Serie A, deren Schmelzpunkt (55°) wahrscheinlich durch etwas 
Oelsdure so herabgedriickt war, zeigte schon nach zweimaligem 
Umkrystallisiren den Schmelzpunkt der Palmitinsaure. 


Von den festen Fettsiuren macht die Palmitinsaiure bei 
Weitem den gréssten Theil aus, wiahrend die héher schmel- 
zende Siure quantitativ sehr zuriicktritt. 


Was die Art des Vorkommens der Fettsiuren im Bohnen- 
fett anbetrifft, so ist es nicht unwahrscheinlich, dass die- 
selben ausser ais Glyceride und Bestandtheil des Lecithins 
zum Theil auch als zusammengesetzte Acther des Cholesterins 
darin vorhanden sind. 


Die Ausftihrung der Untersuchung des Wicken-, Erbsen- 
und Lupinenfettes geschah in derselben Weise wie beim 
Bohnenfett. 
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Fett aus Wicken. 


Wickensamen enthalten 3°/, Fett. 500 gr. Fett mit 
einem Wassergehalt von 22,8°/, = 386 gr. trockenen Fettes 
wurden der Verseifung mit Natronlauge unterworfen. Aether 
entzog der Seife 25 gr. Substanz = 6,47°/, des angewandten 
wasserfreien Fettes. 


1. Seifenmutterlauge. 


Flichtige Fettsiuren schienen auch hier nur in 
sehr geringer Menge vorhanden zu sein, weshalb nicht weiter 
darauf untersucht wurde. 


Da in der Seifenmutterlauge Phosphorsiure nachgewiesen 
werden konnte, musste das Wickenfett Lecithin enthalten 
haben, und es gelang auch, eine geringe Menge salzsauren 
Cholinplatinchlorids darzustellen. Da das Wickenfett 
schon 10 Jahre aufbewahrt worden war, als ich es zur Unter- 
suchung benutzte, war wahrscheinlich der grésste Theil des 
Lecithins resp. Cholins zersetzt worden, denn nach dem 


Phosphorgehalt mtisste es nicht unbedeutende Mengen davon 
enthalten. 


0,16925 gr. der gereinigten Substanz lieferten 0,0531 gr. Pt und 
0,2374 gr. AgCl. 
Berechnet fiir 
(C3 Hi4NOCI)2 Pt Cla: 
Pt 31,63 31,37 
Cl 34,55 34,69 


Bei der Phosphorbestimmung gaben: 
2,3341 gr, trockenes Fett 0,0671 gr. Mg2P207. 
P 080% = 20,83%o Lecithin. 
Tédpler fand P 0,50 » = 13,02 » > 


Gefunden: 


9, Aetherextract aus der Natronseife. 


Die der Natronseife durch Aether entziehbare Masse 
bestand auch hier aus einem wachsartigen und einem kry- 
stallisirenden Theil. Schon nach einmaligem Umkrystallisiren 
schieden sich aus Alkohol schéne perlmutterglanzende Blitt- 
chen aus, waihrend die wachsartige Substanz geldst blieb. 
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Die Blaittchen stimmten in ihrem Verhalten gegen 
Lésungsmittel, in Krystallform und in den Reactionen voll- 
stindig mit dem aus Bohnenfett erhaltenen Cholesterin 
iiberein. 


Bei der Priifung der specifischen Drehung der in Chloro- 
form gelésten wasserfreien Substanz wurden in 3 Beobach- 
tungsreihen folgende Werthe erhalten: 


I, II. Ill, 
p 1,34126 3,09087 1,18612 
d 1,4729 1,4585 1,47128 
t 90,5° 20,5° 90,5° 
] 200 mm. 200 mm. 200 mm. 
0. — 3,65° — 85° — 3,25° 
[«|p —31,94° — 32,60° — 32,27° 


I. 0,28 gr. der lufttrockenen Substanz verloren bei 100° 0,013 gr. H20, 
Il. 0,2464 gr. Subst. verloren 0,0118 gr. H20O. 


Berechnet fiir Gefunden: 
CogH44O0 + H2O: I, Il. 
H20 4.61 4 64 4,76 


92,1942 gr. bei 100° getrockneter Substanz, in einem 
Tiegel an der Luft stehen gelassen, nahmen auf: 


in 11/2 Tagen 0,0536 gr. = 2,449 H,O, 
in 3 Tagen 0,0544 gr, = 2,48%) H20. 


Die Elementaranalyse gab folgende Resultate: 
I. 0,1769 gr, Subst. lieferten 0,5407 gr. CO2 und 0,1985 gr. He0. 
II. 0,2208 gr. Subst. lieferten 0,676 gr. COeg und 0,2416 gr. H20O. 
III. 0,1615 gr. Subst. lieferten 0,494 gr. COz und 0,1777 gr. H20. 


Berechnet fir | Gefunden: 

Cog H44O0: L Il. Il, 
C 83,87 83,44 83,49 83,42 
H 11,83 12,46 12,15 12,22 


Das Cholesterin aus Wicken schmilzt bei 134—135° 
(uncorrigirt). 

Der Benzoésaureester gleicht in Krystallform und 
Verhalten gegen Lésungsmittel vollkommen dem _betreffen- 


den Ester aus Bohnencholesterin. Sein Schmelzpunkt liegt 
bei 147°. 


D2 


Bei der Elementaranalyse gaben: 
0,1749 gr. Substanz 0,5317 gr. COe und 0,166 gr. H20. 
Berechnet fiir 
Gefunden : 


82,91 
10,09 10,54 
Die Acetylverbindung des Wickencholesterins kry- 
stallisirt sowohl aus Essigsaureanhydrid, als auch aus Alkohol 
in prismatischen Nadeln, welche bei 119—120° schmelzen. 


4, Feste Fettsauren. 

Die nach der Extraction des dlsauren Bleies aus den 
zuruickgebliebenen Bleisalzen freigemachten Fettsiuren bildeten 
eine sehr weiche, schmierige Masse. Diese wurde in Alkohol 
gelést, Unlésliches abfiltrirt und zur partiellen Fallung ge- 
schritten; aber weder durch essigsaure Magnesia, noch durch 
essigsauren Baryt oder essigsaures Blei konnten feste Nieder- 
schlige erhalten werden. Stets fand Abscheidung einer 6ligen, 
tibelriechenden Masse statt, die beim Filtriren durch das Filter 
ging, und es war daher eine Untersuchung der festen Fett- 
siuren leider unméglich. Ich vermuthe, dass das Fett bei dem 
langen Aufbewahren tiefgehende Veranderungen erlitten hatte. 

Wahrscheinlich kommen auch im Wickenfett die Fettsiuren 
zum Theil als zusammengesetzte Aether des Cholesterins vor. 


Fett aus Erbsen. 
Erbsen enthalten 1,79°/, Fett. 
Zur Untersuchung wurden 1550 gr. Fett mit 44,53°/, 
Wasser = 860 gr. trockenen Fettes angewandt. 


1. Seifenmutterlauge. 

Auch hier gelang es, aus den Seifenmutterlaugen eine 
geringe Menge eines Platindoppelsalzes darzustellen, das durch 
seine Eigenschaften und durch die Analyse als salzsaures 
Cholinplatinchlorid erkannt wurde. 

0.1244 gr. Substanz lieferten 0,0399 gr. Pt. 
Berechnet fir 
(C3 Hy4NOCI)2 PtCly: 
Pt 31,63 32,07 


Gefunden: 
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Die Phosphorbestimmung im Erbsenfett gab folgendes 
Resultat: 

1,8567 gr. trockenes Fett gaben 0,1283 gr. MgeP20z. 

P 1,93%o = 50,25°%o Lecithin. 
Tépler fand P 1,17 » = 30,46 » > 
Flichtige Fettsiuren schienen hier zwar in etwas 

grésserer Menge vorhanden zu sein, als im Bohnen- und 
Wickenfett, jedoch nicht in zu naherer Untersuchung hin- 
reichender Menge. 


2. Aetherextract aus der Natronseife. 


Die aus der Natronseife extrahirte Masse wog ca. 70 gr. 
und betrug also ca. 8°/, des angewandten trockenen Fettes. 
Sie bestand ebenfalls aus einem krystallirenden und einem 
zihflissigen Theil und verhielt sich anfangs beim Umkrystal- 
lisiren aus Aetheralkohol wie die aus Bohnenfettseife extrahirte 
Masse. Nach mehrmaligem Umkrystallisiren wurden tiber 20 gr. 
miassig reines Cholesterin erhalten. Dieses wurde behufs 
weiterer Reinigung wieder in Aetheralkohol gelést und schiéed 
sich nun nicht mehr in Krystallen, sondern in gallertartigen 
Massen, die sich sehr schwer filtriren liessen, aus, und der 
aus der Lésung sich ausscheidende Theil, der am reinsten sein 
sollte, zeigte stets einen auffallend niedrigen und nach jedes- 
maligem Umkrystallisiren sich niedriger stellenden Schmelz- 
punkt, wahrend die nach jedesmaligem Umkrystallisiren durch 
Abdestilliren der Mutterlauge gewonnenen Portionen sehr schén 
in den Formen des Cholesterins krystallisirten und bei der- 
selben Temperatur schmolzen. 


Hieraus ging hervor, dass neben dem Cholesterin noch 
ein zweiter, niedriger als dies schmelzender Kérper vorhanden 
war, der das Cholesterin am Krystallisiren hinderte und seinen 
Schmelzpunkt erniedrigte. 


Nach noch mehrmaligem Behandeln des letzten Pro- 
ducts mit grossen Mengen Aetheralkohol blieb eine kleine 
Quantitat einer aus Alkohol und Aether fein krystallinisch 
sich ausscheidenden und in beiden Lésungsmitteln schwer 
léslichen Substanz zuriick, die bei 80,5—81,5° schmolz und 
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diesen Schmelzpunkt auch nach dem Auskochen mit Kali 
beibehielt. 
Bei der Elementaranalyse der bei 100° getrockneten Sub- 
stanz gaben: 
gr, Subst. 0,6112 gr. CO2 und 0,2524 gr. H20. 
C 82,37 
H 13,86 
Um etwa noch vorhandenes Cholesterin zu entfernen, 
wurde die Substanz aus Aether umkrystallisirt. Der Schmelz- 
punkt lag unveriindert bei 80,5—81,5° und auch die pro- 
centische Zusammensetzung war dieselbe geblieben. 
0,1611 gr. Subst, lieferten 0,4857 gr. COeg und 0,201 gr. H2O. 
CG 82,21 
H 13,84 
Die Unverseiflichkeit der Substanz liess auf die Alkohol- 
natur schliessen. Nach Schmelzpunkt und procentischer Zu- 
sammensetzung liegt sie dem Ceryl- und Myricylalkohol am 


nachsten. 
Cerylalkohol: Myricylalkohol: Alkohol aus Erbsen: 


Schmelzpunkt 79° 85° 80,5 —81,5° 

C 81,81 82,56 82,37—82,21 

H 14,14 14,15 13,86—13,84 

Die Elementaranalyse allein vermag bei dem _ hohen 
Molekulargewicht keine sichere Entscheidung tiber die Zu- 
sammensetzung zu geben, jedoch deuten Schmelzpunkt und 
Krystallform mit ziemlicher Sicherheit auf Cerylakohol, 
da der Myricylalkohol nach Sttircke*) aus Alkohol in seide- 
glinzenden Blattchen krystallisirt. 


Leider konnten wegen Substanzmangel die tber die 
Natur des Alkohols entscheidenden Versuche, namlich Ueber- 
fiihrung in die correspondirende Saure durch Erhitzen mit 
Natronkalk und Messung des entweichenden Wasserstoffes’*), 
nicht ausgefiihrt werden. Dann aber stehen nach Schwalb’) 
die Formeln fiir die betreffenden Alkohole noch gar nicht 





1) Ann. d, Chem. u, Pharm., Bd. 223, S, 294, 
2) Ann. d. Chem. u. Pharm., Bd, 223, S. 269. 
3) Ann. d. Chem, u. Pharm., Bd. 235, S. 149. 
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sicher fest. Er schwankt bei Cerylalkohol zwischen den For- 
meln C,.H,,O und C,,H,,O und meint, dass die aus ver- 
schiedenen Substanzen (Bienenwachs und Carnaubawachs) 
dargestellten Myricylalkohole verschiedene Zusammensetzung 
und die aus ihnen dargestellten Siuren verschiedene Schmelz- 
punkte haben. 





Aus den Mutterlaugen des Cerylalkohols wurde durch 
Abdestilliren des Aetheralkohols das Cholesterin gewonnen, 
welches in seinem Verhalten gegen Lésungsmittel und in seinen 
Reactionen vollkommen dem Bohnencholesterin glich. 


Die optische Priifung der chloroformischen Lésung ergab 
folgende Werthe: 


I. Il. 
1,7317 4,4479 
d 1,4717 1,4508 
t 19,5° 93° 
| 200 mm. 200 mm. 
a — 45° — 11,35° 
[a|p — 30,529° — 30,409° 


Beim Erhitzen der lufttrockenen Substanz auf 100° 
verloren: 
I, 4,628 gr. Substanz 0,2261 gr, HO, 


IT. 2,382 gr, Substanz 0,112 gr. H20. 
Gefunden: 


Berechnet fiir FO wscgeontages 
Cog Ha4O + HO: I, Il. 
H20 4,61 4,88 4,74 


Bei der Elementaranalyse der wasserfreien Substanz 
gaben: 
0,195 gr. Substanz 0,5963 gr. CO2 nnd 0,212 gr, H20. 
Berechnet fiir 


CosBc®: Gefunden : 
C. 83,87 83,40 
H 11,83 12,05 
Das Cholesterin aus Erbsenfett schmilzt bei 182—133° 


(uncorrigirt). 


Der Benzoésaureester des Cholesterins aus 
Erbsenfett stimmt in der Krystallform vollstandig mit der 
entsprechenden Verbindung aus Bohnen- und Wickenchole- 
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sterin und Paracholesterin tiberein. Sein Schmelzpunkt liegt 
bei 145—146° (uncorrigirt). 
Die Elementaranalyse ergab die nach der Formel erwar- 
tete Zusammensetzung. 
0,15025 gr. Subst. lieferten 0,45825 gr. COe und 0,1421 gr. H20, 
Berechnet fiir 
Coe Hag — 0: Gefunden: 
C;H;0~ ~° 
C 83,19 83,18 
H 10,09 10,51 
Die Acetylverbindung des Erbsencholesterins 
krystallisirt sowohl aus Essigsitureanhydrid als auch aus Alko- 
hol in kleinen Nadeln, die bei 117—118° zu einer farblosen 
Fliissigkeit schmelzen. 


3. Feste Fettsauren. 


Um die héher schmelzenden festen Fettsiuren in még- 
lichster Reinheit zu bekommen, namentlich um sie von dem 
lastigen Farbstoff zu befreien, wurde das Gemenge der Siuren 
mehrmals in nicht zu grossen Mengen 80procentigen Alkohols 
gelést und der in der Kalte sich ausscheidende Theil jedes- 


mal abfiltrirt und mit Alkohol ausgewaschen. Hierdurch wurde 
ein in Alkohol schwerer und ein darin leichter léslicher, in 
den Mutterlaugen gelést gebliebener Theil erhalten. 


Der schwerer lésliche, ziemlich farblose Theil der Fett- 
siuren gab bei der fractionirten Fallung folgende Fallungen: 


Serie A. 
I. Faillung. Schmelzp. 65—66°, Erstarrungsp. 64° 
Il. 05.5", a= ay 52,5° 
Il. 357,5°, » 54° 
IV. 60,75°, » 56,5° 
V. 62°, > 59° 
Vl. > 62°, > 59,5° 
Fraction II und III der Serie A wurden vereint einer 
neuen Fallung unterworfen; dies gab die Serie B: 


I. Fallung. Schmelzp, 54,5°, | Erstarrungsp. 52,5° 
I. 56,D°, > 54,5° 
Ill, 56,5°, » 54,5° 
IV. 62,0°, > 58,0° 











Fraction I, II und III der Serie B gaben die neue Serie C: 


I. Fallung. Schmelzp. 56°, Erstarrungsp. 53,5° 
Il. > » 58°, » 56° 
Il. » > 56,5°, » 53,5° 


Fraction I der Serie A, die nach dem hohen Schmelz- 
punkt frei von niedrig schmelzenden Sauren zu sein schien, 
wurde, da der geringen Menge wegen weitere fractionirte 
Fallung nicht ausfihrbar war, durch Umkrystallisiren zu 
reinigen versucht. Der Schmelzpunkt wurde dadurch bedeu- 
tend erhéht und lag nach den einzelnen Operationen bei 
69—70°, 72°, 74—75°, 74—75°. Leider wurde auch hier die 
Siiuremenge auf ein Minimum reducirt und eine Priifung der 
Substanz auf ihre Homogenitit durch partielle Fallung war 
unmdglich. Es konnte nur die procentische Zusammensetzung 
dieser bei 74—75° schmelzenden und bei 73,5° erstarrenden 
Saure ermittelt werden. 


0,1506 gr. Subst. lieferten 0,4247 gr. COe und 0,1707 gr. H20. 
Berechnet fiir 


Ceo Hao Oo . Gefunden : 
C 76,92 76,91 
H 12,82 12,59 


Nach Elementaranalyse und Schmelzpunkt wiirde diese 
Saure aus Erbsenfett mit Arachinséiure tbereinstimmen, 
welche die Formel C,,H,,O, hat und bei 75° schmilzt, doch 
scheidet sich diese Siure stets als gallertartige, schwer filtrir- 
bare Masse ab, wahrend die Arachinsaure in Blattchen kry- 
stallisirt. 


Fraction [IV der Serie B, mit dem Schmelzpunkt 62°, 
behielt diesen beim Umkrystallisiren bei, bestand also aus 
Palmitinsaure. 

Aus Fraction III der Serie C wurde nach einigem Um- 
krystallisiren die bei 62° schmelzende Palmitinsaure erhalten. 

0,1689 gr. Subst. lieferten 0,4639 gr. COe und 0,1916 gr, H20. 


Berechnet: Gefunden : 
C. 75,00 74,95 
H 12,50 12,60 


Fraction I und II der Serie C lieferten ganz geringe 
Mengen tiber 70° schmelzender Saure. 
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Hiernach scheint auch hier Stearinsaure gar nicht 
oder nur in Spuren vorhanden zu sein. 


Fraction IV, V und VI der Serie A wurden vereinigt und 
aus Alkohol umkrystallisirt. Der Schmelzpunkt lag nach ein- 
maligem Umkrystallisiren bei 62° und wurde durch Wieder- 
holung dieser Operation nicht geindert. 

Die Elementaranalyse ergab die Zusammensetzung der 
Palmitinsaure. 

I. 0,2601 gr, Subst. lieferten 0,7133 gr. COz und 0,2907 gr. H20. 
II. 0,19025 gr. Subst. lieferten 0,5218 gr. CO und 0,2142 gr. H20, 
Berechnet fiir __Gefunden: 
Cy6 H3202: I, II, 
C 75,00 74,78 74,79 
H 12,50 12,41 12,50 

Die beim wiederholten Lésen der festen Fettsauren in 
Alkohol erhaltenen Mutterlaugen wurden vereinigt und die 
darin gelésten Siiuren ebenfalls fractionirt gefallt. 


I. Fallung. Schmelzp. 58,5°, Erstarrungsp. 
"ee » 58,5°, > 
ll» > 60°, » 

IV, » » 58°, » 

V. » » 53°, » 

Die Fractionen I, II, II und IV mit nahezu gleichem 
Schmelzpunkte wurden vereinigt und aus Alkohol umkrystal- 
lisirt. Es wurde wieder die bei 62° schmelzende Palmitin- 
siure erhalten. 


Fraction V zeigte ebenfalls schon nach einmaligem Um- 
krystallisiren den Schmelzpunkt der Palmitinsaure und behielt 
denselben auch bei. 

Die Quantitaét der Fettsiuren im Erbsenfett berechnet 
sich folgendermassen : 


Angewandtes Fett (trocken) . ~~ eee ll 
Extract aus der Natronseife ........ +6 ca “70 gr. 
DG < sk ata so a ok, HO ke ee eee 
Diesen (als Neutralfette betrachtet) entsprechen Fettséuren 756 gr. 
Bei der partiellen Fallung wurden feste Fettsauren er- 

Meee 85 ek a kh See oe Oe eae ee eee ee 
Also fidssige Fettsluren. . 2... 2. 2s» «ss se 5 COB GF. 
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Hiernach berechnet sich der Gehalt des Rohfettes: 
on teelen Foelteianen etfs 3 8. Se a ae eo 
Cg a ee ei 


Ferner betrigt hiernach der Gehalt der Fettsiuren: 
eS Pe a ae eee ee ee ae 
ge ee ee ee er ee ee 

Die festen Fettsfuren bestehen fast ganz aus Palmitin- 

siure und enthalten nur geringe Mengen einer bei 74— 75° 
schmelzenden Saure. 


Fett aus Lupinen. 


Lupinen enthalten 5°/, Fett. 

Zur Untersuchung wurden 1250 gr. Fett mit einem 
Wassergehalt von 25,64°/,, entsprechend 930 gr. trockenen 
Fettes, angewandt. 


0? 


1. Seifenmutterlauge. 

Beim Ansiiuern der Seifenmutterlauge trat der Geruch 
nach flichtigen Fettsiituren viel weniger stark auf, als dies 
bei der Untersuchung der anderen Fette beobachtet war. 

Das auch hier in geringer Menge gewonnene Platin- 
doppelsalz entsprach in Krystallform und Zusammensetzung 
dem salzsauren Cholinplatinchlorid. 


0,31625 gr. Substanz gaben 0,0993 gr. Pt und 0,4371 gr. Ag Cl. 
Berechnet fiir 
(CsHigNOCI)ePtcl,; Sefunden: 
Pt 31,63 31,39 
Cl 34,55 34,31 
Die Phosphorbestimmung im Lupinenfett gab folgendes 
Resultat: 
I. 2,8029 gr. Fett gaben 0,1921 gr. Mge P2 Oz. 
II. 2.0483 gr. Fett gaben 0,141 gr. Mg Pe O7. 
I, 1,91%9 P = 49,739 Lecithin, 
II, 1,92 » » = 850,00 » > 
Tépler fand 0,29 » » = 7,55 » » 


2. Aetherextract aus der Natronseife. 
Aus der Natronseife wurden durch Aether ca. 100 gr. der 
theils wachsartigen, theils krystallisirenden Substanz extrahut, 
also ca. 10,5°/, des angewandten trockenen Fettes. 
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Nach mehrmaligem Umkrystallisiren wurden ca, 30 gr. 
missig reines Cholesterin erhalten, welches sich bei der 
weiteren Reinigung genau so verhielt, wie die entsprechende 
Substanz aus Erbsenfett; es schied sich nicht mehr in Kry- 
stallen aus und sein Schmelzpunkt sank bedeutend. Nach- 
dem die Substanz noch zweimal in grossen Mengen Aether- 
alkohol gelést worden, war der Schmelzpunkt der in sehr 
geringer Menge tibrig bleibenden Substanz auf 80—80,5° ge- 


sunken und blieb beim Umkrystallisiren aus Aether unver- 
indert. 


Dieser aus Lupinenfett erhaltene Alkohol gleicht voll- 
kommen dem entsprechenden Product aus Erbsenfett und 
zeigt ebenfalls den Schmelzpunkt, die Krystallform und die 
Zusammensetzung des Cerylalkohols. 


I. 0,1328 gr. der bei 100° getrockneten Substanz gaben 0,3983 gr. CO, 
und 0,1623 gr. H20. 


II, 0,13525 gr. Subst. gaben 0,4058 gr. CO2 und 0,1658 gr. H20. 


Berechnet fiir Gefunden : 


Co7H5¢60: I, Il. 


C 81,81 81,77 81,85 
H 14,14 13,57 13,60 


Das Lupinencholesterin gleicht im Verhalten gegen 


_ Lésungsmittel, in Krystallform und in den Reactionen voll- 


kommen den frtiher beschriebenen Cholesterinen. 


Beim Erhitzen der lufttrockenen Substanz auf 100° 
verloren: 


I, 4,4895 gr. derselben 0,194 gr. H20, 
II. 3,4044 gr. derselben 0,1645 gr. H20. 


Berechnet fir Gefunden : 


til 


Cog Has 0 + He O: I. Il, 
H20 4,61 4,32 4,83 





0,1965 gr. trockener Substanz lieferten 0,6052 gr. COz und 0,2113 gr. H, 0. 


Berechnet fiir 
CosHy0: Gefunden: 
83,87 84,00 
11,83 11,93 
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Bei Priifung der Chloroformlésung der wasserfreien Sub- 
stanz wurden folgende Werthe erhalten: 


I. II. 
p 1,4739 2,9762 
d 1,4735 1,46328 
t 18,5° 19° 
] 200 mm. 200 mm. 
a — 4,2° — 83° 
[aJp —33,43° —32,95° 


Das Cholesterin aus Lupinenfett schmilzt bei 135,5° bis 
136,5,° (uncorrigirt). 


Der Benzoésiureester des Lupinencholesterins 
krystallisirt wie die entsprechenden Verbindungen aus Boh- 
nen-, Wicken- und Erbsencholesterin aus Aether in diinnen, 
rectanguliren Blattchen, die bei 144—145° schmelzen. 


Die Acetylverbindung krystallisirt in kleinen Nadeln 
und schmilzt bei 124,5—125,5°. 
0,2069 gr. Subst. lieferten 0,6128 gr. COz und 0,2096 gr. H20. 


Berechnet fiir 


Cee Has ~ O: Gefunden: 
CoH30~ ~° 


C 81,15 80,77 
H 11,11 11,26 


















3. Feste Fettsauren., 


Die festen Fettsiuren gaben bei der fractionirten Fallung 
folgende Fallungen: 


I, Fallung. Schmelzp, 63—64°, Erstarrungsp. — 
g 


Il. » > 58°, > 50° 
Hf. > > 57°, > 54° 
IV. > > 58,5°, > 54,5° 

V. > > 59° » 55° 
VI. » » 59°, > 55° 

VII. > » 58,5°, > 54,5° 
VIII. > > 56°, > 52° 


Der Schmelzpunkt der ersten Fallung wurde beim Um- 
krystallisiren bald constant und zwar bei 73°. Der Erstar- 
rungspunkt lag bei 71,5°. Priifung der Homogenitait durch 
partielle Fallung war leider auch hier nicht ausfihrbar. 
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Diese Séure aus Lupinenfett hatte die Zusammensetzung 
der Arachinsaure. 
0,1404 gr. Subst. lieferten 0,3968 gr. CO2 und 0,1625 gr. H20. 


Berechnet fiir 
Costhactle: Gefunden : 


C 76,92 77,07 
H 12,82 12,85 
Da der Schmelzpunkt der zweiten Fallung beim Um- 
krystallisiren niedriger wurde, bestand sie offenbar aus einem 
Siuregemenge. Sie wurde daher nochmals fractionirt gefillt 
und gab folgende Fallungen: 
I. Fallung. Schmelzp. 57°, Erstarrungsp. 
I. > » 5°, >» 
ITI. » » 60°, > 
Aus der dritten Fallung wurde nach einigem Umkrystal- 
lisiren die bei 62° schmelzende Palmitinsaiure erhalten, 
wihrend Fraction I und II nach haufigem Umkrystallisiren 
ganz geringe Mengen tiber 70° schmelzender Saure lieferten. 


Hiernach kann auch im Lupinenfett die Stearinsaure 
héchstens in sehr kleinen, durch die angewandte Methode 
nicht isolirbaren Mengen vorhanden sein. 


Die Fractionen III—VII der ersten Fiallungsreihe, die 
nahezu gleiche Schmelzpunkte hatten, wurden vereinigt und 
aus Alkohol umkrystallisirt. Bald blieb der Schmelzpunkt 
constant und zwar bei 62°. Die Elemenlaranalyse bestitigte 
das Vorhandensein von Pa)mitinsaure. 

0,1353 gr. Subst. lieferten 0,372 gr. CO2 und 0,1531 gr. H20O. 
Berechnet fiir 
CuitienDe: Gefunden: 
C 75,00 74,98 
H 12,50 12,57 

Niedriger als Palmitinsiure schmelzende feste Fettsauren 
wurden auch im Lupinenfett nicht aufgefunden. Selbst die 
letzte bei 56° schmelzende Fraction schmolz schon nach ein- 
maligem Umkrystallisiren bei 62° und anderte diesen Schmelz- 
punkt beim Wiederholen der Operation nicht, bestand also 
aus Palmitinsaure. 
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Die Quantitét der Fettsiuren berechnet sich folgender- 
massen : 


Angewandtes Fett (trocken). . ...... =.=. =. . 930 gr. 
Extract aus der Natronseife . ye aoe as Se 
ae ee ar er eee 
Diesen (als Neutralfette betrachtet) entsprechen Fettsiuren 794 gr. 
Bei der partiellen Fallung wurden feste Fettsaiuren er- 

eee gk eg ee aS ee a ok a) ee 
Also waren fliissige Fettsfuren . . . .... =... . (4204 gr. 


Hiernach berechnet sich der Gehalt des Rohfettes: 


on fee Petteens OE. wk wr BC eee sl UU 
an fliissigen Fettsduren auf. . . . . . . . - «© «© « 75,69%o 


Ferner betrigt hiernach der Gehalt der Fettsiuren: 


on festen Peltor... . i ks 6 ww es @ eee 
an fliissigen Fettsiuren . . . . . . . . . 1. ~ « + 88,67%p 


Hauptbestandtheil der festen Fettsiuren ist wieder die 
Palmitinsiure, wahrend die bei 73° schmelzende Séure quan- 
titativ sehr zurticktritt. 


Auch die Fettsiuren des Lupinenfettes kommen wahr- 
scheinlich zum Theil als zusammengesetzte Aether mit Cho- 
lesterin verbunden vor. 


Vorstehende Untersuchungen wurden auf Veranlassung 
des Herrn Professor Dr. Ritthausen im agriculturchemischen 
Laboratorium zu K6nigsberg i. Pr. ausgefiihrt. 
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| 
Schulze. Beneke. | Reinke und Rodewald. 
iis Be oe 
Cholesterin aus Isocholesterin | Phytosterin | Cholestevin | Paracholesterin | 
Wollfett. Wollfett. } Erbsen. | Erbsen. | Aethalium septicum. Col 
Schinelzpunkt 145° 137—138 132-1239 || 136—187° | 134.—134,5° 
Reaction mil cone. BeimAbdampfen mit HNO | | | 
Salpetersiiure und entsteht ein gelber Fleck, Siehe Cholesterin aus Wollfett. | a= | — 
Amumnoniak. der mit NHg roth wird. | | | 
setioaaiuaaibeelan ee ps aan | —_ 
Keaction mit Chloro- Blutroth gefairbte Lésung, | Giebt diese Reaction | Wie Cholesterin aus | Losung gelblichbraun, spa- 
form und Sehwe-) dienachlingerem Stehen | nicht. Wollfett. } | ter blau und violett. 
felsfiure vom spec. violett und = blau wird. ! Schwefels, gelblichbraun 
Giew. TS4, Schwefels, anfangs gelb- | | iat bis briunlichgelb, spater 
braun, spéiter dunkler | | dunkler mit griiner Fluo- 
mit griiner Fluorescenz. | i | rescenz. 
: mneewncer. sale vs 
lheaction mit Chloro- Lésung anfangs  farblos, | WieCholesterin aus | 
form und Sehwe- — spiiter purpurroth, wel- | Wollfett. | 
felsfiure vom spec.) che Farbe laingere Zeit | a, | as - 
Gaew, 1,76. anhalt. Sfure anfangs | 
farblos, spater gelblich, | 
ohne Fluorescenz. | 
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Ueber Huminsubstanzen, ihre Entstehung und ihre Eigenschaften. 
Von 


F. Hoppe - Seyler. 


I. Ueber die Bildung von Huminsubstanzen in Pflanzen. 


Bei der Zersetzung abgestorbener feuchter Pflanzentheile 
bilden sich bekanntlich amorphe Substanzen, die dem Humus 
seine braune Farbe geben und als Humus- oder Huminsub- 
stanzen gewodhnlich bezeichnet werden. Lebende Pflanzen 
sind in allen ihren Organen frei von diesen Stoffen, aber die 
Bildung derselben erfolgt ganz allgemein in jedem Theile einer 
Pflanze, wenn der Tod eintritt, und der absterbende Theil 
Wasser enthalt. Fasst man die Veriinderungen, welche bei 
dem Absterben der Blatter und anderer saftreicher Theile 
von Pflanzen sich zeigen, niher in’s Auge, so erkennt man 
bald, dass tibereinstimmend bei Pflanzen der verschiedensten 
Organisation zwei Veriinderungen stets Hand in Hand gehen, 
niimlich eine Fairbung in helleres oder dunkleres Braun und 
das Eintrocknen an der Luft. Mag diesen Veranderungen, 
wie es so hiufig der Fall ist, ein Verschwinden des Chloro- 
phylls, eine gelbliche oder rothe herbstliche Farbung voraus- 
gehen, erst mit dem Verschwinden des turgor vitalis treten 
gleichzeitig, meist mit scharfer Abgrenzung der nekrotischen 
Theile, die Braunfiirbung und das Eintrocknen ein. Bleiben 
die Theile mit Wasser benetzt, so dass das Eintrocknen ver- 
hiitet wird, dann werden sie be:m Absterben weich, schlaff 
und, wenn das Gewebe nicht sehr holzig ist, zerfliessend, 
wiihrend zugleich die Braunfiirbung in geringerem oder stir- 
kerem Maasse eintritt. In gewissen Pflanzen ist diese Braun- 
firbung mehr gelblich, in andern réthlich, wieder bei andern 
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fast schwarz. Immergriine Blatter nehmen beim Absterben 
gewOhnlich ein dunkleres Braun an, Zwiebelgewiichse vielfach 
ein sehr helles réthliches oder blass gelbliches Braun. Ist 
aber auch die Farbung durchaus nicht bei allen tiberein- 
stimmend, so fehlt doch die Braunfirbung beim Tode nicht 
ganz, soweit die Prifung dieses Verhaltens bei mehreren 
Tausenden von Exemplaren von Arten und Gattungen der 
verschiedensten Familien von den héchst organisirten hinab 
bis zu den Moosen, Flechten und Algen mir ergeben hat. 
Bei Sphagnum ist die Firbung nur sehr gering, bei Poly- 
trichum ziemlich dunkel. Das Holz gefillter Baume scheint 
insofern eine Ausnahme zu machen, als hier eine Farben- 
iinderung nicht bald einzutreten braucht. Viele Hélzer halten 
sich lange Zeit recht weiss. 

Im Innern von Baumstimmen, Aesten und Wurzeln 
bleibt gar nicht selten weisses, leichtes, sehr zerreibliches 
faules Holz zurtick, frei oder fast frei von Huminsubstanzen. 
Wenn dagegen am lebenden Baume ein Ast oder Theil vom 
Stamm abstirbt, so farbt das todte Holz alsbald sich braun 
bis zur Grenze der Nekrose. Ebenso briiunt sich Holz, Schilf, 
Stroh, wenn es einige Zeit im Wasser verweilt und davon 
ganz durchdrungen ist. Die fiussern Rindenschichten briiunen 
sich am lebenden Holz friiher oder spiter, jedenfalls bei der 
Ausbildung von Kork, Rissen (Borkenbildung). Man hat wohl 
ein Recht, das Leben in der Rinde als erloschen anzusehen, 
soweit diese braune Farbe reicht. 


Durch schnelles Erhitzen in siedendem Wasser, auch 
durch sehr starke Temperaturerniedrigung weit unter 0° ist 
man im Stande, lebende Pflanzen zu ertédten, ohne dass 
Braunfirbung eintritt. In einem Strome trockner Luft, be- 
sonders bei erh6hter Temperatur, kénnen Pflanzen getrocknet 
werden, ohne dass Briiunung erfolgt. Bei warmem sonnigen 
Wetter und hinreichender Luftbewegung gemihtes und _ hiaufig 
umgewendetes Gras trocknet und wird hierbei bis auf die 
reifen Samen und Pilzsporen vollstindig getédtet. Es bleibt 
das Heu grtin und behilt sein Aroma. Tritt dagegen nasses 
Wetter ein und ist der Sonnenschein schwach, so trocknet 































68 


das Heu nicht aus, verliert die schén griine Farbe und den 
angenehmen Geruch, bekommt dabei eine mehr braunliche 
Farbe, die sich um so mehr ausbildet, je langer die Feuchtig- 
keit einwirkt. Auch gemiahtes oder tberstindiges Getreide 
nimmt bei anhaltend feuchter Luft bréaunliche Farbe an; 
schnell getrocknetes Stroh ist sehr hell gefiirbt. Diese Ver- 
hiltnisse sind den Landleuten wohl bekannt. Die Ausbildung 
der Huminsubstanzen bei nicht gentigend schnellem Aus- 
trocknen ist die Ursache der Verfiirbung von Heu und Stroh. 
Mit dieser Zersetzung geht die Aenderung des Aroma Hand 
in Hand. Zerquetschte Aepfel und Birnen bréunen sich bald 
und verlieren zugleich ihren sch6nen Geruch und aromatischen 
Geschmack ganz oder theilweise, besonders wenn sie recht 
reif und nicht sehr sauer sind. Zerquetscht man das Obst 
unter gentigendem Zusatz von Weinsiure, so tritt keine 
Briiunung ein und das Aroma bleibt erhalten. Man kann 
auf diesem Wege (mit nachheriger Entfernung der Weinsaure 
als saures Calciumtartrat) im Obstwein die angenehmen Aether 
der Obstsorten erhalten, welche bei der einfachen tiblichen 
Obstweinbereitung grossentheils zerstért werden. Die Wein- 
trauben bilden beim Keltern im Saft sehr wenig Huminsub- 
stanz. Ebenso bleiben auch die Aetherarten der Traube 
besser erhalten als im Apfel- und Birnenwein. Wie es scheint, 
bleiben auch im Traubenwein die Aether um so besser er- 
halten, je saurer der Wein ist. Die Schalen der Weinbeeren 
liefern, wie bekannt, nicht wenig Huminsubstanz. Absterbende 
Pflanzentheile verfallen, wenn sie nicht zu sauer sind, ebenso 
wie die Leichen der Thiere, der zersetzenden Thitigkeit der fast 
ulgegenwirtigen Spaltpilze. Man kénnte nun glauben, es sei 
ihr Werk, dass jene Braunfiirbung bei Pflanzen so allgemein 
sich einstellt. Wenn man aber sieht, wie ein durchschnittener 
Apfel in wenigen Minuten eine Braunfarbung der Schnittflaiche 
zeigen kann, viele andere lebenden Pflanzentheile noch schneller 
diese Fiéirbung erhalten, so ist der Schluss wohl gerechtfertigt, 
dass in diesen Fallen die Spaltpilze unschuldig sind. 


Thierische Organismen erleiden beim Tode mit dem Auf- 
héren des turgor vitalis dasselbe Einschrumpfen und Aus- 
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trocknen an trockner Luft wie die Pflanzen, aber eine Braun- 
firbung in der Weise wie die in abgestorbenen Pflanzen tritt 
nicht ein, ihnen miissen sonach die Stoffe fehlen, welche in 
den Pflanzen allgemein verbreitet sind und diese Farben- 
anderung hervorrufen, oder wenn die Thiere sie auch ent- 
halten, kénnen sie nur in geringer Menge in ihnen auftreten 
oder die Zersetzung bei dem Tode der Thiere nicht erleiden, 
welche in den Pflanzen die Braunfairbung bewirkt. 

Obwohl dunkelgrtine Pflanzentheile gewéhnlich, vielleicht 
immer beim Absterben stark gebriunt werden, ist doch nach- 
weisbar das Chlorophyll bei der Bildung der Huminsubstanz 
nicht selbst wesentlich betheiligt. Pflanzen, welche nur Spuren 
von Chlorophyll (z. B. Neottia nidus avis) oder gar kein Chloro- 
phyll, wie Orobanche, Lathraea, Monotropa, enthalten, ebenso 
ganz oder fast chlorophyllfreie Wurzeln und Knollen, z. B. Kar- 
toffeln, Riiben, ferner weisse Bltithenblatter (Rosen, Camellien 
u. s. W.) erfahren meist sehr starke Braunfirbung, werden 
z. Th. fast schwarz, wie Monotropa, Lathraea, Kartoffeln, 
wenn sie nass zerquetscht der Luft ausgesetzt werden‘). 


Die Substanzen, welche in diese braunen Farbstoffe ver- 
wandelt werden, mtissen offenbar eine sehr allgemeine Ver- 
breitung im Pflanzenreiche haben. Es liegt hier nahe, an 
Gerbsiuren und an Kohlehydrate zu denken; unter den Letz- 
teren hat die Cellulose bei den Pflanzen die weiteste Ver- 
breitung. Es giebt auch genug andere K6rper, welche, wie 
die Blausiure, Phenole und Stickstoffverbindungen aroma- 
tischer Structur, durch moleculare Umlagerung oder durch 
Einwirkung von Sauerstoff unter Bildung solcher amorpher 
brauner sog. Huminsubstanzen veriindert werden, aber tiber 
das Vorkommen derselben in Pflanzen ist nichts bekannt; sie 
kénnen zum grossen Theil véllig hier ausgeschlossen werden. 


Gerbsiuren finden sich im Pflanzenreiche sehr verbreitet. 
Sie bilden bei ihrer Zersetzung wahrend des Abdampfens 





1) Diese Schwarzfarbung entsteht nur an der Luft und scheint 
durch Reduction wieder zu verschwinden, wenn Faulniss bei Abwesen- 
heit von Sauerstoff einwirkt. Diese Reducirbarkeit zeigen andere Humin- 
substanzen nicht. 
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ihrer wassrigen Lésungen, besonders nach Zusatz von etwas 
Schwefelsiure oder Salzsiure, rothe bis dunkelbraune amorphe 
Kérper, die «Gerbstoffrothe» genannt sind. In den Rinden 
und Borken der Baume sind sehr hiiufig, vielleicht stets, sehr 
ahnliche Stoffe enthalten, die sich weder in Wasser noch in 
Aether, wohl aber in Alkohol lésen und von Stihelin und 
Hofstetter als Phlobaphene unterschieden sind. Aus ab- 
gestorbenen Blittern kann man nicht selten noch geringe 
Mengen von Gerbsaéure extrahiren, sehr hiaufig erhalt man 
aus ihnen braune amorphe Kérper von den Eigenschaften 
der Phlobaphene. 


Sind nun auch unzweifelhaft Gerbsaéuren durch ihre 
genannten Zersetzungsproducte an der Bildung der rothen 
und braunen Stoffe in Rinden und vielen abgestorbenen 
anderen Pflanzentheilen sehr wesentlich betheiligt, so ist es 
doch nicht méglich, die Bildung solcher Stoffe in allen ab- 
gestorbenen Pflanzen auf sie zurtickzufiihren, weil sie nicht 
selten in saftigen Blittern und Stengeln fehlen, welche bej 
dem Absterben diese Fiirbung sehr intensiv annehmen, z. B. in 
Stengeln und Blittern von Lathraea squamaria im Anfang der 
Blithe, im Innern von Kartoffelknollen und andern Wurzeln. 
Die Versuche von Kutscher') und von Rulf?) haben er- 
geben, dass in sehr verschiedenen Pflanzen, z. B. Vicia faba, 
Helianthus tuberosus, Cynoglossum officinale, sich bei dem 
Keimen Gerbsiuren einfinden, spiter in den entwickelten 
Organen der Pflanzen verschwinden, also bei dem nattrlichen 
Tod der Pflanzen nicht mehr vorhanden sind, 


II. Verhalten der Cellulose und des Holzgummi. 


Kohlehydrate im Allgemeinen sind wohl von allen orga- 
nischen Substanzen, vielleicht die Eiweissstoffe ausgenommen, 
diejenigen, welche die weiteste Verbreitung haben. Die Cellu- 
lose ist allen denjenigen Pflanzen eigen, die ich hier in Betracht 


1) E. Kutscher, Die Verwendung der Gerbsduren im Stoffwechsel 
der Pflanze. Diss. Regensburg 1883. 

2) P. Rulf, Das Verhalten der Gerbsiéiuren bei der Keimung der 
Pflanze. Halle 1884. 
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ziehe, kein anderes Kohlehydrat theilt diese Verbreitung. Wir 
sind im Stande, Cellulose durch Kochen mit miissig ver- 
diinnten Saiuren in Dextrine und Zucker und diese in braune 
Huminsubstanzen tiberzufiihren, aber die Cellulose ist nicht 
die Substanz, welche in Kartoffeln, Lathraea u.s. w. die braunen 
Stoffe beim Absterben liefert, denn man erhalt diese Briiunung 
nach dem Zerquetschen der Kartoffeln oder der Stengel und 
Blatter (Schuppen) von Lathraea in absolutem Alkohol, in 
einem nachher angefertigten kalten Wasserauszug der in Alko- 
hol unléslichen Stoffe. Der die Braunfirbung bedingende 
K6rper ist sonach in Wasser léslich. Auch die Ligninsub- 
stanzen kénnen deshalb, weil sie ganz unldslich sind, bei der 
Farbstoffbildung hier nicht direct betheiligt sein. Anderer- 
seits ist zu beachten, dass Holz beim liingern Liegen in Wasser 
gebréiunt wird und dann Huminsubstanz enthalt. In diesem 
Falle kann wieder kein in Wasser léslicher Kérper die Braun- 
firbung veranlasst haben, sondern nur ein unldslicher Holz- 
bestandtheil, entweder Cellulose oder Ligninsubstanz. Holz- 
gummi ist zwar in den Hélzern sehr verbreitet, fehlt aber, 
wie bereits Thomsen‘) es beschreibt, dem Coniferenholze 
fast ganz, und dies Holz briiunt sich gleichfalls stark beim 
lingern Liegen im Wasser. 


Ich habe bereits friiher*) mich bestimmt tiberzeugt, dass 
bei der Methangiihrung der Cellulose unter Ausschluss von 
Sauerstoff braune Huminsubstanzen nicht entstehen. Es blieb 
nun zu pruifen, ob dies vielleicht der Fall ist, wenn Sauer- 
stoff ungehindert Zutritt hat. Manche bekannte Erscheinung 
kénnte in dieser Weise gedeutet werden. Das Vergilben alter 
Leinwand, Baumwollenzeuge, Papiere scheint z. B. hierfiir zu 
sprechen. Die folgenden Versuche zeigen, dass die Cellulose 
auch bei reichlichem Sauerstoffzutritt durch Gahrung nicht 
in Huminsubsianz umgewandelt wird. 


Eine Portion von 14,2925 gr. lufttrocknem, in kleine 
Schnitzel zertheilten Filtrirpapier, enthaltend 13,3816 gr. 





1) Journ. f. pract. Chemie, N. F, Bd. 19, S, 146. 
2) Diese Zeitschr., Bd. X, S. 421. 
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trockne reine Cellulose, wurde mit 100 chem. Flussschlamm- 
wasser, enthaltend 0,039 gr. organische und 0,051 gr. anorga- 
nische Stoffe, und 500 chem. destillirten Wasser, in einem mit 
Papier lose bedeckten Cylinderglase stehen gelassen, tiglich 
das Gefiiss gedffnet, der Inhalt umgeschiittelt und von Zeit 
zu Zeit das verdunstete Wasser ersetzt. 


Eine andere Portion von 13,006 gr. lufttrocknen Papier- 
schnitzeln desselben Filtrirpapiers, enthaltend 12,1776 gr. reine 
trockne Cellulose, wurde mit der gleichen Quantitit des 
Schlammwassers und 500 cbcm. destillirten Wasser in eine 
Flasche von 1,5 Liter Inhalt gebracht, dieselbe horizontal in 
den frtiher’) geschilderten Bewegungsapparat eingefiigt und 
bei guter Liftung und sehr warmer Sommertemperatur tig- 
lich '/, bis 2 Stunden in rotirender Bewegung erhalten, dabei 
das verdunstete Wasser von Zeit zu Zeit ersetzt. 


Nach 3 Monaten wurden beide Versuche abgebrochen. 
Die Cellulose hatte in beiden Versuchen keine entschiedene 
Abnahme erlitten; jedenfalls waren keine Stoffe von den Eigen- 
schaften der Humiiisubstanzen entstanden. 


Es kénnte nun hier der Einwand erhoben werden, dass 
vielleicht eine gewisse Art von Spaltpilzen, die zufallig nicht 
in dem benutzten Schlammwasser enthalten waren, die Bil- 
dung von Huminsubstanzen aus Cellulose veranlassen kénnten. 
Dieser Einwand wird aber hinfallig, weil der benutzte Schlamm 
ebenso wie jeder andere Fluss- und Kloakenschlamm, Garten-, 
Wald-, Ackererde Huminsubstanzen nachweislich enthielt und 
nun doch wohl angenommen werden darf, dass die betreffenden 
Spaltpilze noch in dem Schlamm vorhanden sein wiirden, 
die im Stande wiren, Cellulose unter Bildung von Humin- 
substanzen zu zerlegen, wenn tberhaupt solche Spaltpilze 
existirten. 


Kiinstlich kénnen aus Cellulose ausser durch Saéuren 
auch durch Erhitzen mit Wasser allein auf 180—200°, ferner 
durch Schmelzen mit Aetzkali und Einwirkung von Sauerstoff 





1) F. Hoppe-Seyler, Ueber die Einwirkung des Sauerstoffs auf 
Gihrungen. Festschrift. Strassburg 1881. 
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Huminsubstanzen dargestellt werden. Diese Gewinnungsweisen 
geben zwar an sich keine Aufklirung tiber die Entstehung 
der Huminkérper in absterbenden Pflanzen, sind aber hier 
insofern in Betracht zu ziehen, als sie ftir die Beurtheilung 
der Betheiligung des Lignin und der Zersetzungsproducte der 
Huminstoffe wichtige Anhaltspunkte liefern. 


In friiheren Mittheilungen*) habe ich tiber Versuche be- 
richtet, in welchen Cellulose mit Wasser in zugeschmolzenen 
Glasréhren erhitzt Brenzcatechin neben Ameisensiure und 
braunen Zersetzungsproducten geliefert haben. Ich habe diese 
Angaben jetzt insofern zu vervolistiindigen, dass sich bei dieser 
Behandlung neben Brenzcatechin stets auch etwas Proto- 
catechusiure bildet, dass aber bei dem beschriebenen Ver- 
fahren nur dadurch die Bildung von Protocatechusaiure und 
Brenzcatechin erfolgt, dass das Glas vom Wasser angegriffen 
und etwas Alkali frei gemacht wird. 


Auch die besten béhmischen, schwer schmelzbaren und 
sehr kieselsiiurereichen Glasréhren verlieren mit Wasser auf 
200° erhitzt in wenigen Stunden recht wohl bestimmbare 
Alkaliquantititen. In einem Versuche wurden in eine unten 
rund zugeschmolzene Glasrédhre von sehr schwer schmelz- 
barem Kaliglas 8 cbem. reines destillirtes Wasser gebracht, 
die Réhre dann oben zu einem engen Roéhrchen ausgezogen, 
die Luft aus der R6hre mittelst der Quecksilberpumpe evacuirt, 
das Wasser zum Sieden erhitzt und nun zugeschmolzen. Dies 
gegen 30 ctm. lange, geschlossene Rohr wurde 6 Stunden 
lang auf 180—200° im Oelbade erhitzt, dann nach dem 
Erkalten geéffnet. 


Die innere Oberfliche der Réhre war trtibe durch einen 
weisslichen Ueberzug; im Wasser schwammen einige weisse 
kleine Flocken. Beim Oeffnen ergab sich das Vacuum im 
Rohr unveraindert. Die Reaction des Wassers war sehr ent- 
schieden aixauscii, Des Wasser wurde in eine Platinschale 
entleert, das Rohr mehrmals mit reinem Wasser nachgespiilt, 





1) Ber. d. deutsch. chem, Ges., Bd. IV, S. 15, 1870, und Medicin.- 
chem. Untersuchungen, Berlin 1866—71, S. 587, 
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die Flissigkeit zur Trockne verdunstet, der Rickstand mit 
Salzsiiure und etwas Wasser erwirmt, abermals verdampft, 
der Riickstand auf 130° erhitzt, dann mit etwas rauchender 
Salzsiiure erwirmt, Wasser hinzugeftict, filtrict und der Rtick- 
stand ausgewaschen. Das Filtrat wurde dann in einer Platin- 
schale verdampft, der Rtickstand zum Glihen erhitzt, gewogen, 
dann in bekannter Weise mit Platinchlorid das Kalium darin 
bestimmt. Das Glasrohr wurde dann noch mit Salzsiure und 
Wasser ausgesptilt und das geléste Calcium in gewodhnlicher 
Weise als Oxalat gefillt und als Oxyd bestimmt. Es wurden 
erhalten: ; 

KCl + NaCl = 0,0203 gr. 

K2 Pt Cle = 0,0634 » 

CaO = 0,0036 » 

Durch die oben bezeichnete geringe Wasserquantitit sind 

also in 6 Stunden bei 180—200° aus dem besten schwer 
schmelzbaren Glase aufgelést: 


Kalium ... . . 0,01017 gr. 
Natrium. .. . . U,00092 » 
Calcium. . . . . 0,00257 » 


Es ist hieraus ersichtlich, dass unter solechen Verhiilt- 
nissen bei der Prtifung des Verhaltens irgendwelcher neutraler 
Stoffe gegen Wasser in den angegebenen Temperaturen eine 
Einwirkung von Aetzkali nicht ganz zu vermeiden ist’). 

In zwei Réhren von bestem schwer schmelzbaren Glase 
wurden reines, im Luftbad vorher bei 110° getrocknetes Filtrir- 
papier und reines destillirtes Wasser eingebracht, die Réhren 
oben ausgezogen, mit der Quecksilberpumpe evacuirt, das 
Wasser in den Roéhren zum Sieden erhitzt und wihrend des 
Siedens die Réhren zugeschmolzen. Die so beschickten R6hren 
wurden 6 Stunden im Oelbade auf 180—200° erhitzt und 
erhalten. 


Nach dem Erkalten fand sich das Papier stark gebraunt, 
die wissrige Lésung gelb gefiirbt, der Druck im Innern war 
1) Alkalireiches Natronglas wird unter solchen Verhialtnissen noch 


viel stairker zersetzt. Vergl. Zeitschr. d. deutsch. yeolog. Gesellschaft, 
1875, Bd. XXVII, 3, S. 516. 
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geringer als der Atmosphirendruck. Die entleerte Flissigkeit 
reagirte sauer und das Lakmuspapier behielt auch nach dem 
Trocknen die rothe Firbung. Die Fltissigkeit wurde destil- 
lirt, bis mehr als die Halfte tibergegangen war. Das saure 
Destillat mit Barytwasser tbersiittigt firbte sich gelb (ent- 
hielt etwas Furfurol). Das dargestellte Bariumsalz verhielt 
sich nach der Form der Krystalle und der Einwirkung von 
Silbersalpeter wie ameisensaures Barium. Die beim Ab- 
destilliren im Kolben zuriickgebliebene Fliissigkeit wurde mit 
Aether ausgeschiittelt und beim Verdunsten des Aetheraus- 
zugs ein gelblicher Riickstand erhalten, welcher in seinen 
Reactionen mit Brenzcatechin tibereinstimmte. Bei 6fterer 
Wiederholung dieses Versuchs auch mit 12- bis 24stiin- 
digem Erhitzen auf 200° unter Anwendung des mit Salz- 
siure und Flusssiure gereinigten Filtrirpapiers aus der 
Fabrik von Schleicher und Schill wurde stets das 
cleiche Resultat erhalten, zugleich wurde durch Behand- 
lung des Aetherauszugs mit Natriumcarbonatlésung, Abtren- 
nung dieser alkalischen Lésung, Uebersiittigen derselben 
mit Essigsiure und abermaliges Schiitteln der sauren Lésung 
mit Aether ein Auszug erhalten, der etwas Protocatechu- 
siure enthielt. 


War aus den Roéhren vor dem Zuschmelzen die Luft 
nicht evacuirt, so zeigte sich beim Oeffnen der auf 200° 
erhitzten und dann erkalteten R6hren im Innern ein Ueber- 
druck gegen den fiussern Atmosphirendruck. 


Um nun die Einwirkung des Alkali aus der Glaswan- 
dung ganz auszuschliessen, habe ich reines aschefreies Filtrir- 
papier in unten geschlossene und gestielte, oben offene Platin- 
réhren*) mit reinem Wasser eingebracht, dieselben dann in 
die Glasréhren eingesetzt, welche unten etwas Wasser ent- 
hielten, dann die Glasréhren oben ausgezogen, in beschrie- 
bener Weise evacuirt und zugeschmolzen, dann die senkrecht 


1) Die verwendeten Platinréhren und die ganze Anordnung der 
Versuche sind beschrieben und abgebildet in Zeitschr. d. deutsch. geolog. 
Gesellschaft, 1875, a. a. O. 
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stehenden Roéhren im Oelbade bei 200° 6 bis 12 Stunden 
lang erhalten. 


Beim Oeffnen der erkalteten Rohren zeigte sich kein 
Gasdruck im Innern. In den Platinréhren befand sich eine 
breiige, schwarzliche Masse — das zersetzte Papier. Dasselbe 
wurde in einen Kolben ausgegossen, mit Wasser nachgespiilt. 
Die Lésung réthete Lakmus bleibend, enthielt keine fltichtige 
Siure, nach Lieben’s Reaction eine Spur Aceton. Aus dem 
Riickstand im Kolben nach Abdestilliren eines Theils der 
Lésung wurde durch Ausschtitteln mit Aether kein Brenz- 
catechin und keine Protocatechusiure erhalten. Von der 
geringen Menge Substanz, welche beim Verdunsten des Aethers 
lbrig blieb, gab eine Probe mit einen: Tropfen Eisenchlorid 
versetzt rothe Farbung, die auf Zusatz von ein wenig Am- 
moniumearbonat schmutzig griinschwarz wurde und langsam 
einen dunkeln Niederschlag absetzte. Eine andere Probe gab 
mit Eisenvitriol eine grtine, nicht blaue Firbung. Weitere 
Proben gaben Briunung mit Natronlauge, Rothfarbung mit 
Silbersalpeter in neutraler Lésung und baldiger Ausschei- 
dung von reducirtem Silber schon bei gewoéhnlicher Tem- 
peratur. Eine kleine Probe der Substanz auf einem Holz- 
span eingetrocknet, dann mit einem Tropfen starker Salz- 
siure dem Lichte ausgesetzt, gab keine charakteristische 
Fiarbung. 

Es darf nach diesen Versuchen als erwiesen angesehen 
werden, dass die Bildung von Brenzcatechin und Proto- 
catechusiiure aus Cellulose unter Einwirkung von Wasser im 
zugeschmolzenen Rohr bei 200° nur dadurch erfolgt, dass 
dem Glase etwas Alkali entzogen wird und unter Mitwirkung 
desselben diese aromatischen Kérper entstehen, wihrend die 
beiden genannten Stoffe nicht gebildet werden, wenn das 
Wasser fiir sich allein bei dieser Temperatur in Platinréhren 
auf die Cellulose einwirkt. 


Die braunen, in Alkohol wenig, in verdtnnter Natron- 
lésung grésstentheils leicht léslichen Substanzen, welche aus 
dem Papier sowohl in den Piatinrdhren, als auch in den 
Glasréhren unter den geschilderten Verhaltnissen entstehen, 
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gehéren nach ihren Reactionen den Huminsubstanzen zu, und 
da ist es nun, wie unten niher erliutert wird, in guter 
Uebereinstimmung mit den verwandten Substanzen, dass bei 
und tiber 200° durch Alkali Brenzcatechin und Protocatechu- 
siure gebildet werden. Die Fliissigkeit besass nach liingerem 
Erhitzen auf 200° stets saure Reaction. Es ist héchst wahr- 
scheinlich, dass geringer Gchalt der Fliissigkeit an organischer 
Siure bei 200° auf die Cellulose eine aihnliche Wirkung wie 
verdiinnte starke Mineralséiure langsam bei gewoéhnlicher Tem- 
peratur, schnell bei 100° austibt, nimlich Humin, Huminsiure 
und Furfuro] bildet. 


Durch Einwirkung von Aetzkali auf Cellulose entstehen 
direct keine Huminsubstanzen. Filtrirpapier kann in Kali- 
lauge von 1,27 spec. Gew., selbst in kalt vollkommen gesit- 
tigter Lésung bei 15—25° mehrere Tage stehen, auch bei 
ungehindertem Luftzutritt, ohne dass eine Briitunung eintritt. 
Wiischt man darauf mit Wasser, dann mit verdtinnter Essig- 
siure, zuletzt wieder mit reinem Wasser sorgfiltig aus und 
trocknet, so findet man das Papier filziger, dicker als vor 
der Behandlung mit Aetzkali, vollkommen weiss, in Wasser 
nicht so leicht zerreisslich, leicht léslich in Kupferoxyd- 
ammoniak, 

Mit stiarkster Aetzkalildsung in der Retorte im Oel- 
bade erhitzt zeigt reines Papier unter 200° keine erkenn- 
bare Aenderung, steigert man dann die Temperatur hdéher 
auf 220°, 230°, 240°, so lést es sich unter Aufschiiumung, 
ohne dass Braunfirbung eintritt, wenn die atm. Luft abge- 
halten bleibt. 


Da es aus Grtinden, die unten entwickelt werden sollen, 
von Wichtigkeit war, das Verhalten der Cellulose gegen Aetz- 
kali in hoher Temperatur kennen zu lernen, wurden 50 gr, 
lufttrocknes, mit verdtinnter Salzsiure, darauf mit sehr viel 
Wasser, viel Aikohol und Aether gereinigtes, ligninfreies 
Filtrirpapier (in Portionen von 10 gr. mit 50 gr. Aetzkali und 
50 cbem. Wasser) in tubulirter Retorte im Oelbade erhitzt. 
Dem Hals der geriiumigen Retorte war angefiigt ein Liebig- 
scher Kihler, an diesen eine tubulirte Vorlage. Der Tubulus 
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der Vorlage wurde mit einem Stopfen verschlossen, in dessen 
Bohrung ein doppelt gebogenes Glasrohr betestigt war. Das 
offene Ende dieses Glasrohrs wurde in ein mit Wasser ge- 
fiilltes Glasgasometer eingefihrt. Der Tubulus der Retorte 
war durch luftdicht eingeschliffene Glasstopfen geschlossen. 
Die Temperatur des Oelbades wurde durch ein Thermometer 
gemessen, dessen Kugel sich im Oel in ungefahr gleicher 
Héhe mit dem Boden der Retorte und demselben sehr nahe 
befand. 


Die Erhitzung mit Aetzkali wurde in diesen Versuchen 
mit Cellulose ebenso wie in den spater zu beschreibenden mit 
andern Substanzen nicht tiber 250° gesteigert. Unter diesen 
Verhiltnissen wurde das Glas der Retorte vom geschmolzenen 
Aetzkali so schwach angegriffen, obwohl jeder Versuch 1 bis 
3 Stunden in Anspruch nahm, dass dieselbe Retorte mehr als 
50 mal fiir diese Procedur benutzt werden konnte; schliesslich 
wird sie allerdings so diinn, dass sie gelegentlich durchbricht. 
Bei dem allmiligen Erhitzen des Oelbades beginnt das Sieden 
bei 140—160°, durch den entwickelten Wasserdampf wird 
die atm. Luft aus der Retorte ausgetrieben; sie sammelt sich 
im Gasoimeter. Ihr Volumen wird, wenn kein weiteres Ent- 
weichen von Luft mehr stattfindet, abgelesen und dann das 
Gasometer wieder véllig mit Wasser gefillt. Hierzu zieht 
man das Ende des Glasrohrs, welches das Gas zuleitet, aus 
dem Gasometer und steckt es unter Quecksilber. Beim Er- 
hitzen bis tiber 200° entwickelt sich kein Gas mehr. Beginnt 
dann tiber 200° das feinblasige Aufschiuinen, so wird das 
Gas im Gasometer aufgesammelt. Mit dem Aufhéren der 
Gasentwickelung bei 240° ist der ganze Process zu Ende. 
Die Retorte wird lose verschlossen aus dem Oelbade erhoben. 
nach dem Erkalten die Schmelze mit Wasser tibergossen und 
zugleich in kleinen Portionen verditinnte Schwefelsiure zu- 
vefiigt, bis das ganze Kali mit dieser Siure gesiittigt ist. Eine 
vorausgehende Titrirung gewogener Aetzkaliquantitat mit einer 
Mischung von 1 Vol. reiner Schwefelsiure mit 5 Vol. Wasser 
orientirt tiber die Menge der zuzusetzenden verditinnten Siure. 
Von der erhaltenen sauren Lésung der Schmelze wurden un- 
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gefahr 60°/, abdestillirt und nach dem Erkalten die riick- 
stindige Fltissigkeit in der Retorte 4 bis 6 mal mit ungefiahr 
eleichem Vol. Aether ausgeschittelt. 

Aus der Aetherldsung wurden Oxalsiure und Proto- 
catechusiiure gewonnen, indem durch Schiitteln derselben mit 
Sodalésung beide Siuren in die wissrige Lésung tbergefihrt, 
dann durch Zusatz von Essigsiure und Schitteln mit Aether 
die Protocatechusaure in diesen wieder aufgenommen, wahrend 
die Oxalsiure von dem Natrium nicht abgetrennt, nach Ab- 
heben der Aetherlésung durch CaCl, gefillt wurde. 


Aus 50 gr. lufttrocknen Papier wurden im Ganzen 
0,6375 gr. noch nicht vollig reine Protocatechusiiure neben 
1,2185 gr. Oxalsaiure aus dem Aetherauszug gewonnen. Auf 
Hydrochinon, Resorcin, Pyrogallol, Phloroglucin wurde das 
Aetherextract vergeblich untersucht, nur ein wenig Brenz- 
catechin wurde gefunden. Die Reinigung der Protocatechu- 
siure, auf sehr verschiedene Art versucht, gelang noch am 
besten durch gereinigte Thierkohle, aber unter starkem Ver- 
lust. Die bekannten Reactionen: Blaugrtinfirbung mit Eisen- 
chlorid, Violettfarbung bei nachherigem Zusatz von Ammon 
oder Natriumcarbonat, Braunfirbung mit Natronlauge, sehr 
charakteristische blauliche Purpurfiirbung der Lésung der 
Calciumverbindung mit Lésung von Eisenvitriol, Spaltung der 
freien Siture beim Erhitzen tiber 200° in Brenzeatechin (welches 
in schénen farblosen Krystallen vom richtigen Schmelzpunkt 
erhalten wurde) und CO, und der Gehalt des bei 130° ge- 
trockneten Bariumsalzes (gefunden 30,21°/, Ba, berechnet 
30,92 °/,) lassen keinen Zweifel an der Identitiéit der erhaltenen 
Saure mit Protocatechusiure bestehen. Der Schmelzpunkt der 
trocknen Siure wurde um mehrere Grade zu niedrig gefunden 
wegen kleiner Verunreinigungen, die aus der geringen dis- 
poniblen Quantitat der Siure nicht vollig entfernt werden 
konnten. 

Die saure wiissrige Fliissigkeit, aus welcher durch Aus- 
schiitteln mit Aether Oxalsiure und Protocatechusiiure ge- 
wonnen waren, enthielt nach dieser Behandlung noch etwas 
Oxalsiure, wurde aber im Uebrigen nicht weiter untersucht. 
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Das wiissrige Destillat, welches aus der in Wasser 
gelésten, mit Schwefelséure Utbersattigten Kalischmelze des 
-apiers enthalten war, mit BaCO, und etwas Barytwasser 
libersattigt, wurde nach Behandlung mit einem Strom CO, 
abgedampft, der Riickstand in Wasser geldést, filtrirt, das 
Filtrat verdunstet und der krystallinische Riickstand bei 140° 
getrocknet. Das erhaltene Barytsalz betrug 13,9335 gr. Eine 
Portion davon, 2,534 gr., bei 143° getrocknet gab mit Schwefel- 
siiure gefillt 2,8429 gr. BaSO,. Die Salzmischung enthielt 
hiernach 54,38°/, Ba. 


Eine gréssere Portion des Bariumsalzes wurde in Wasser 
gelést, mit Schwefelsiiure gefallt, filtrirt und das Filtrat destil- 
lirt. Aus dem Destillat wurde nach starker Verdinnung mit 
Wasser die Ameisensiiure durch Silberoxyd zersetzt, das 
geléste Silber mit SH, entfernt, die freien Siuren mit CaCO, 
neutralisirt, auf kleines Volumen concentrirt und mit Silber- 
salpeter fractionirt gefillt, die Niederschlige mit etwas Wasser 
vewaschen, ausgepresst, bei 105° getrocknet. Von der ersten 
Fiillung gaben 0,5573 gr. Silbersalz 0,3446 gr. oder 61,83°/, Ag, 
von der zweiten Fraction 0,8452 gr. Silbersalz 0,5235 gr. oder 
62,98"), Ag. Essigsaures Silber enthalt nach Berechnung 64,66°/, 
und propionsaures Silber 59,65°/, Silber. 


Die Krystallformen der Barium- und der Silbersalze, die 
starke Reduction von Silberoxyd und die Gehalte an Barium 
und der Fractionen der Silbersalze an Silber lassen keinem 
Zweifel Raum, dass die fliichtigen Siuren, welche aus der 
Cellulose durch Schmelzen mit Aetzkali gebildet werden, haupt- 
siichlich Essigsiiure und Ameisensiiure sind. Neben ihnen 
findet sich noch eine geringe Quantitiéit einer oder mehrerer 
fliichtiger Siiuren von héherem Moleculargewicht. 


Das beim Schmelzen der Cellulose mit Aetzkali ent- 
wickelte Gas wurde in 3 Versuchen untersucht. Wie oben 
bereits gesagt, tritt die Gasentwickelung erst tiber 200° ein 
mit dem Beginn der Lésung des Papiers. 


Im ersten Versuche wurden aus 10 gr. lufttrocknem 
reinem Papier mit 50 gr, Aetzkali und ebenso viel Wasser 


81 


erhitzt 3600 chem. Gas erhalten und hierin 3191 cbem. H,. 
Die Analyse des Gasgemisches hat die Werthe') ergeben: 
He = 86,77 Vol.-°/o 
CH4 = 0,94 » » 
Ne+ O2 = 12,299 » » 
Im zweiten Versuch wurden aus 5 gr. lufttrocknem Papier 
mit 25 gr. Aetzkali erhitzt bis 245° erhalten 1739 chem. H, 
von 760 m. Druck und 15° Temperatur. Die Zusammen- 
setzung des Gases war’): 
He =m 
CH, = 
Ne+O2 = 
Im dritten Versuche mit 10 gr. Papier wurde Gas erhalten 
von der Zusammensetzung *): 
He = 
CH, — 
Ne+O2 = 


60,80 Vol.-9o 
094 >» » 


38,25 » » 


86,66 Vol.-9/ 
0,23 
13,11 » » 


» » 


Die in diesen Gasmischungen gefundenen Quantititen 
N, + O, sind als die Reste von atm. Luft anzusehen, welche 


1) Es wurden gefunden: 


Druck in Gasvolumen 


Gasvolumen: 
70,90 
110,58 
69,17 


Gasportion 

Nach O:2-Zuleiten . 
Nach Explosion ,. . 
Nach Behandlung mit 


Natronlauge . 61,92 


9 
) Gasvolumen: 


Luft feucht . 101,26 
Nach Gaszuleiten . . 123,26 
Nach QOo-Einleiten. . 136,90 
Nach Explosion . . 117,19 
Nach Behandlung mit 
Natronlauge . . 


111,17 
3 
) Gasvolumen: 
Gasportion ’ 
Nach Zuleiten von Oz 
Nach Explosion 
Nach Behandlung mit 


Natronlauge . 


Zeitschrift fir physiologische Chemie. 


Temperatur: 
11,20 


11,39 
11,59 


11,0° 


Temperatur: 
11,00 
11,0° 
11,69 
11,0° 


11,40 


Temperatur: 
7,89 


7.89 


8,159 


8,15° 
XU. 


Millim. Hg: 


299,48 
437,61 
294,01 
324,80 


Druck in 


Millim. Hg: 


399,91 
491,51 
HB681 
466,41 


488,92 


Druck in 


Millim. Hg: 


99O3.&Y9 
424.19 


276,70 


295,71 


O° 1 m. Drv: 
20,40 
46,45 
19,52 


Oy 
19,33 


Gasvolumen 
0° 1m. Dr.: 
38,95 
DS21 
70.50 


52.4 


2,96 
Gasvolumen 
0° 1m. Dr.: 

20,99 
4AD.49 
18,20 


18,15 


6 




































82 


aus der Retorte, Kthlerrohr und Vorlage durch den Wasser- 
dampf nicht ausgetrieben waren, als die Wasserstoffent- 
wickelung begann. Die in den 3 Versuchen gefundenen Quan- 
titiiten Methan sind so gering, dass sie als zweifelhaft angesehen 
werden miissen. Nach den angefiihrten Bestimmungen geben 
100 gr. Papier beim Schmelzen mit Aetzkali 32 bis 30 Liter 
(bei 0° und 760 Millim. Druck) oder 2,9 bis 2,7 gr. Wasserstoff- 
gas. Wird die Cellulose bei dieser Behandlung entsprechend 
der Gleichung: 

C,H,,0, +4KOH = 2(C,H,O,K) + 2(CHO,kK) + H,O + 2H, 
umgewandelt zu Acetat und Formiat, so werden 100 gr. Cellu- 
lose 2,47 gr. H, entwickeln miissen. Die Bildung fluchtiger 
Siuren von héherem Moleculargewicht wird die Wasserstoff- 
entwickelung vermindern, die Umwandlung eines Theils der 
Ameisensiure zu Oxalsiure, welche nachgewiesen wurde, muss 
dagegen eine weitere Wasserstoffentwickelung, entsprechend 
der Gleichung: 

2 (CHO,K) = C,0O,K, + H, 

veranlassen. Dieser Vorgang findet bei weiterer Steigerung 
der Temperatur tiber 240° mehr und mehr statt, geht aber 
langsam vor sich. 


In die Modalititen der nachgewiesenen Bildung von 
Protocatechusiure bei dem Schmelzen von Papier mit Aetz- 
kali ist ein Einblick noch nicht zu gewinnen,. Sie tritt unter 
den beschriebenen Verhiltnissen constant ein, bleibt aber 
doch gering und es erscheint deshalb ihre Bildung als eine 
nebensiichliche. Es verhalt sich hier mit der Protocatechu- 
siiure ebenso wie mit ihrer Entstehung neben Brenzcatechin 
bei der Einwirkung von Aetzalkalien in wissriger Loésung 
auf solche Zuckerarten, die bei miissiger Erwirmung bereits 
Kupferoxyd in alkalischer Lésung zu Oxydul reduciren, wie 
Dextrose, Levulose, Galactose. 


Gihrung von Holzgummi. 


In einem bereits seit 2 Jahren fortgefiihrten, noch immer 
nicht beendeten Versuche, ebenso in einigen ktirzeren Proben 
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ist die Gaihrung des nach Th. Thomsen’s Vorschriften‘) 
aus Buchenholz dargestellten Holzgummi untersucht, welche 
sich einstellt, wenn Flussschlamm in geschlossener Flasche 
auf diesen K6rper in der erforderlichen Quantitiét von Wasser 
zertheilt bei gew6hnlicher Temperatur einwirkt. Die gihrende 
Mischung befindet sich von Anfang an in einer tiber dem 
Kautschukstopfen mit Quecksilber gegen die Atmosphiire ab- 
geschlossenen Flasche*). Die Gihrung stellte sich alsbald ein. 
Kohlensiiure und wenig Methan wurden entwickelt, aber nach 
ein paar Monaten hoérte die Gasentwickelung ganz auf. Die 
ersten drei aufgenommenen Gasportionen enthielten in je 
100 Vol.: 


I. Il. Ill. 
CO2 42,884 64,70 53.87 
CH, 8,834 22,43 26.05 
No 48,282 12,87 20,08 


Da anzunehmen war, dass die Bildung freier Siure das 
Aufhéren der Gihrung veranlasst, die Spaltpilze aber nicht 
getédtet hatte, wurde 8,900 gr. CaCO, unmittelbar vorher 
auf 170° erhitzt, bei schnellem Oeffnen und wieder Schliessen 
der Flasche, Aufgiessen von Quecksilber eingebracht. Es ent- 
wickelte sich, wie eine angestellte Probe ergab, zuniichst nur 
CO,. Seit dieser Zeit ist die Gihrung jetzt tiber 1 Jahr im 
Gange und noch nicht beendet. Sechs Gasportionen sind 
seitdem aufgefangen und analysirt. Die letzten Portionen 
haben folgende Zusammensetzung gezeigt: 


lV. V. VI. VIL. 
CO2 40,98 39,48 41,07 44,72 
CHs 59,00 60,52 D935 DD,28 
No 3.52 _ = 


Diese Gihrung steigert und verlangsamt sich mit Er- 
hebung und Erniedrigung der Temperatur, wie alle andern 
bis: jetzt untersuchten Gihrungen bei Abwesenheit von Sauer- 
stoff. Sie schliesst sich in Hinsicht der gebildeten Producte 





1) Journ. f. pract. Chem., N. F., Bd. 19, S. 146, 
2) Vergl. die Anordnung derselben, diese Zeitschrift, Bd. XI, 
S. 561, 1887. 
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denen der Essigsiure und der Cellulose auf das Niichste an. 
Dunkelgefairbte Producte werden dabei aus dem weissen Holz- 
cummi nicht gebildet. Den Verlauf dieser Gihrung bei Luft- 
zutritt habe ich noch nicht untersucht. Die gumiuireichen 
Hilzer, z. B. Buchenholz, farben sich beim Liegen im Boden 
oder im Wasser dunkler als die gummiarmen Coniferenhdlzer, 
mogen sie lange der Erweichung widerstehen, wie das Eichen- 
holz, oder, wie das Buchenholz, schnell faulen. Aus dem 
veringeren oder hdheren Gehalt an Gerbstoffen und deren 
Phlobaphenen lasst sich diese dunklere Farbung nicht erklaren. 
Das durch Aetzalkalilauge dem Holze entzogene Gummi ist 
in Wasser nicht ganz unléslich, wihrend man doch nicht im 
Stande ist, dem Holze direct durch Wasser Gummi zu ent- 
ziehen. Man kénnte diesen Unterschied als Beweis ansehen, 
dass die Extraction des Holzgummi mittelst Alkalilauge als 
ein Verseifungsprocess aufzufassen sei. Jedenfalls habe ich 
mich tiberzeugt, dass Holzgummi aus Eichenholz noch extra- 
hirt werden kann, welches Jahrhunderte oder Jahrlausende 
im Wasser und zwar dem Sauerstoff nicht unzugiinglich ver- 


weilt hat’). 


Aus Fragmenten eines Pfahls aus Eichenholz, welcher 
Jahrhunderte lang im Wasser gestanden hatte, habe ich 
nach dem Verfahren von Th. Thomsen erhalten: Holz- 
gummi 0,5770 gr. neben reiner Cellulose 2,8495 gr. und 
Ligninsiuren 1,0972 er. Dies alte Holz enthielt also noch 
12,76"), von der Substanz, welche als Holzgummi extrahirt 
wurde. Das Lignin ist anzuschen als Aether, wahrschein- 
lich der Cellulose und der Ligninsiuren. Diese Ligninsiiure- 
Celluloseither sind ausserordentlich haltbar, kénnen aber 
nahezu quantitativ gespalten werden. Herr Dr. G. Lange 
ist mit der Untersuchung derselben beschiftigt. Nach den 
bis jetzt erhaltenen Resultaten ist es nicht zweifelhaft, dass 
die abgespaltenen Ligninsauren zur Bildung von Humin- 
siuren im Humus, Torf und Braunkohle sehr wesentlich 
beitragen. 


1) Vergl. diese Zeitschrift, Bd. 10, S. 405. 
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III. Ueber die Zusammensetzung und Eigenschaften der 
Huminstoffe. 


A. Gerbstoffrothe und Phlobaphene. 


Werden wissrige Pflanzenausztige, welche Gerbsiiuren 
enthalten, auf kleines Volumen oder zum Syrup eingeengt 
und dieser eingedickten Fltissigkeit viel Wasser zugesetzt, so 
triibt sich die Mischung und giebt einen réthlichbraunen 
Niederschlag. Nicht selten tritt derselbe schon beim Ein- 
dampfen der Fliissigkeit cin und dies geschieht wohl stets, 
wenn der wissrigen Lésung etwas Schwefelsiiure oder Salz- 
siiure zugesetzt war. Diese rothbraunen Niederschliige, die 
in Wasser unléslich sind, in Alkohol theilweise oder ganz 
gelést werden, ebenso in verdtinnter Alkalilauge ganz oder 
erossentheils gelést werden, haben den Namen «Gerbstoff- 
rothe» erhalten. 

Durch Extraction der Rinden von Biumen, Striiuchern 
und ihren Wurzeln mit Alkohol werden braune gleichfalls in 
Wasser unldsliche, in Aetzalkali lésliche Substanzen erhalten, 
welche von den Gerbstoffrothen sich nicht scharf unterscheiden 
lassen. Diese amorphen Ko6rper sind von Stihelin und 
Hofstetter’) «Phlobaphene» genannt. Gerbstoffrothe 
oder Phlobaphene sind in geringerer oder grésserer Quantitit 
fast in allen officinellen oder sonst verwendeten Pflanzen- 
extracten enthalten und bewirken Trtibung oder flockigen 
rothen bis braunen Niederschlag bei ihrer Lésung in Wasser. 

Nach einigen vorausgegangenen Arbeiten, unter denen 
die von Staihelin und Hofstetter und eine solche von 
Hlasiwetz’*) besondere Beachtung verdienen, wurde das 
Aoth der Rinde von Aesculus Hippocast. im Vergleich mit 
der Gerbsiure derselben von Rochleder’) einer eingehenden 
analytischen Untersuchung unterworfen. Nach 9 Analysen 
der bei 100—118° getrockneten Substanz hat diese Gerbsiiure 





1) Ann. d. Chem. u. Pharm., Bd. 51, S. 63, 1844. 

2) Ann. d. Chem. u. Pharm., Bd. 79, S. 140. 

3) Sitzungsber. d. Wien. Acad. d. Wiss., November 1866; Chem, 
Centralblatt, 1867, S. 518. 
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die Zusammensetzung im Mittel: C 59,06, H 4,64, O 36,30°/.. 
Der rothe Kérper, welcher durch Einwirkung von Salzsaiure 
bei Siedetemperatur aus den wiassrigen Gerbsaiurelésungen 
erhalten wurde, zeigte verschiedene Zusammensetzung. Es 
wurden K6rper erhalten, welche folgende Gruppen bildeten 
nach den analytischen Werthen, zu denen ihre Unter- 
suchung fthrte. 
1, CG 60,27—60,37 %Jo . 61,13 —61,38 9/9 
H 4,60— 4,69 » 4,44— 4,74 » 
O 35,13—34,94 » ) 33,88—34,40 » 


C 60,51 —60,65 %o | 62,15—62,40 %o 
H 4,27— 4,74 » 1f 4,27— 4,63 » 
QO 34,68—35,16 » O 33,12—33,56 » 

Dd». CG 62,57—62,85 po 

H 4,17— 4,40 » 

O 33,26—39,75 » 

Wenn hiernach die Zusammensetzung der Gerbsiure 
nach der Annahme von Rochleder ausgedrtickt wird durch 
die Formel C,,H,,0,,, so sind die durch Erhitzen mit Salz- 
siiure erhaltenen K6rper: 

1, Cs2H46 Ors 2. 3 (CoeH2201) + Coe Ho O12 
3. Co6bHe2 O11 4, Coe He2Oi1 + Cee Hee Or0 
Dd. CeeH22On + 38 (C26 H20 O10) 


Die der Formel C,,H,,O,, entsprechenden Procentgehalte 
C 63,41, H 4,065 wurden bei keinem der dargestellten Stoffe 
vefunden. Mit Recht wurde aber das Trocknen der Sub- 
stanzen bei héherer Temperatur als 118° vermieden. 


Die Einwirkung der Salzsiure und somit die Entstehung 
dieser Gerbstoffrothe ist nicht auf eine Spaltung, sondern 
allein auf Wasserentziehung, wie schon Rochleder hervor- 
hebt, zurtickzuftihren. 


Seit dieser Zeit sind besonders von Hlasiwetz und 
seinen Schtilern Pfaundler, Grabowski, Rembold und 
Malin diese Untersuchungen fortgesetzt und von denselben 
folgende procentische Zusammensetzungen gefunden, wobel 


jedoch zu beachten ist, dass das Trocknen der zur Analyse 


vorbereiteten Substanzen zum nicht geringen Theil bei zu 
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hoher Temperatur vorgenommen ist. Einige Analysen des 
Eichengerbstoffrothes und des Eichenphlobaphen, von Herrn 
Dr. G. Lange auf meinen Wunsch und zum Theil von mir 
ausgefthrt, sind im folgenden Verzeichniss miteingereiht. 











Trocken- Procentgehalt. 
Gerbstoffderivat. 1 tem- pansenidie eR ) btuhll 
peratur. C, H | O 
Eichenphlobaphen!) . . 120° 5D,30 4,40 40,30 
» a 1209 55.40 4.30 40.30 
Eichenroth?). . . . . 105° 56,42 4,99 39,36 
ge ee 1050 56,47 4,17 39,36 
dee 105° 56,54 4,01 39,45 
Eichenroth!). . .. . 1209 57,20 4.20 (4,5) 38,60 (38,30) 
Chinaroth’) . . . . . | 130—1359 = 57,40 3,90 38,70 
> , 130—1359 — 57,60 3,90 38,50 
Eichenphlobaphen?) . . 1059 DS,47 4.61 36,92 
vr 1059 DS.S7 4 SD 36,28 
> “aa 105° D899 4 84 36,17 
Eichenroth!). . .. . 120° D9.00 4,50 (4,20) 36,50 (36,80) 
Chinaphlobaphen4). . . ? 59,10 4,30 36,60 
Maclurin(Moringerbsiure)®) 130—140° 59,36 | 4,18 36,51 
130—1409 59,25 4,18 36,57 
Phlobaphen d. Rinde von 
Betula alba4). . . . ? 59,87 4,67 35,46 
Phlobaphen d. Rinde von 
Pinus sylvestris4) . . ? 59,98 4 AA DDS 
Eichenphlobaphen®) . . 1089 59,86 4,47 39,67 
> > - « | 1089 59,93 4,12 39,95 
Eichenroth’) .. ... . 1089 59,79 4,40 39,81 
> » eee ae 108° 60,08 3,94 35,98 
- Se eer ee 1080 60,19 | 4,92 35,59 
| 1309 60,30 3,80 35,90 
1) Grabowski, Ann. d. Chem. u. Pharm., Bd. 145, S. 1. 


2) G. Lange u. F. Hoppe-Seyler, Analysen noch nicht publicirt. 
3) Rembold, Ann. d. Chem. u. Pharm., Bd. 143, S. 272. 
4) Stahelin u. Hofstetter, Ann. d. Chem. u. Pharm., Bd. 51 
S. 63, 1844. 
5) Hlasiwetzu. Pfaundler, Ann,d,Chem.u. Pharm., Bd. 127, 8.356. 
6) Béttinger, Liebig’s Ann., Bd. 202, S. 276. 
7) Malin, Ann. d. Chem. u. Pharm., Bd, 143, S, 276. 


, 
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| Trocken- 
Gerbstoffderivat. | tem- 
| peratur. | CG | H | O 



















Tormentillgerbstoff!) . . 1259 60,70 4,70 34,60 






























; i> we 1250 60,80 4,60 34,60 
Ratanhiaroth?) . . . . 1309 60,80 4,20 35,00 
Tormentillroth!), 2... 12550 61,20 4,3 4,50 
Chinovaroth3) . . . . 1009 | 61,01 | 5,08 33,91 

1009 | 61,10 5,08 33,82 
oat ok 100° 61,32 5,26 33,42 
oo: a re 100° 61,85 5,17 32,98 
‘atanhiaroth5) . . .. ? _ 62,18 4,66 33,16 
Phlobaphen von Betula 
ee se a ee ? 62,37 4,35 33,28 
; Eichenphlobaphen®) . . ? 62,47 4,51 33,22 
? 63,13 4,27 | 3,60 
? 63,00 4,39 | 32,61 


Die simmtlichen in dieser Tabelle in Vergleich gestellten 
Gerbstoffderivate sind nicht krystallisirbar, nicht fliichtig, ver- 
lieren beim Trocknen tiber 120° neben Wasser Ameisensaure 
und CO,. Sie gehen Verbindungen ein mit Metallen, die durch 
CO, nicht zerlegt werden, aber diese Verbindungen haben 
wenig charakteristische Eigenschaften. Durch ihr Verhalten 
gegen Essigsiiureanhydrid erweisen diese Siuren, soweit sie 
darauf untersucht sind, dass sie Hydroxylgruppen enthalten, 
die in Essigiither umgewandelt werden kénnen‘). Dass die 
von Stihelin und Hofstetter eingeftihrte Unterscheidung 
der Phlobaphene von den Gerbstoffrothen keine sichere Ab- 
grenzung zuliisst, ist wohl von allen Chemikern, die sich mit 
den Gerbstoffen nach ihnen beschiftigt haben, anerkannt. 


1) Rembold, ebendas., Bd. 145, S. 5. 

2) Grabowski, ebendas., Bd. 143, S. 274. 

3) Hlasiwetz, Ann. d. Chem. u. Pharm., Bd, 79, 5. 140. 

4) O. Hesse, ebendas., Bd. 109, S. 341, 

5) A, Raabe, Russische Zeitschr. f. Pharm., 1880, S. 577, 

6) Stihelin u, Hofstetter, Ann. d. Chem. u. Pharm., Bd. 51, 
3, 1844. 
7) Béttinger, a. a, O. 
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Auch die in verdiinnten Aetzalkalilésungen nicht lés- 
lichen Gerbstoffrothe nehmen Alkali auf, halten es beim Aus- 
waschen mit Wasser beharrlich fest und quellen dabei hoch 
auf. In Alkohol ist ein Theil der Gerbstoffrothe léslich, ein 
anderer nicht. 

Den ersten Einblick in die chemische Structur dieser 
complicirten und leicht veranderlichen Verbindungen schien 
die Beobachtung von Rochleder, Hlasiwetz und seinen 
Schtlern zu geben, dass beim Schmelzen mit dem 3- bis 
5fachen Gewicht Aetzkali und etwas Wasser Protocatechu- 
siure entweder allein oder neben Phloroglucin und andern 
Kérpern erhalten wird. 

Die Bildung von Phloroglucin bei dieser Behandlung ist 
bei manchen Gerbstoffrothen und Phlobaphenen, die diesen 
Korper zu liefern schienen, sehr zweifelhaft geworden. Gra- 
bowski giebt an, es aus Eichenroth erhalten zu haben, 
Béttinger konnte es nicht mit Sicherheit nachweisen; ich 
erhielt aus 50 gr, Eichenroth oder Phlobaphen beim Schmelzen 
mit Aetzkali kein Phloroglucin, aber ebenso wie Grabowski 
und Béttinger reichlich Protocatechusiiure. Das _ tibliche 
Schmelzen im Silbertiegel gestattet weder eine genaue Regu- 
lirung der Temperatur, noch quantitative Gewinnung der 
Producte, hierfiir eignet sich allein das Schmelzen in dey 
Glasretorte im Oelhade bei 240—250°, wie es oben beztiglich 
der Cellulose bereits beschrieben ist. 


Aus 50 gr. Eichenrindephlobaphen wurden erhalten: 


Protocatechusfiure . . . «+ «2 «© « © «© «© « « 40a @f. 
Brenzcatechin ete. (durch NazCOs-Lésung der Aether- 
lésung nicht entzogen). . . ...... =.=. + 1,1942 » 


Eesigsaures Bartum. ... . « « = « + © © «© « + See ® 


ao 
5 


Dieses Acetat enthielt etwas Formiat, gab bei der Be- 
stimmung des Bariumgehaltes 53,97°/, Ba statt des berechneten 
Gehaltes 53,725°/, Ba und reducirte Silbersalpeter beim Er- 
hitzen alsbald. Oxalsiiure wurde aus dem Aetherauszuge in 
grossen Krystallen erhalten, durch Na,CO,-Lésung der Aether- 
léisung entzogen, durch Zusatz von Essigsiiure bis zur stark 
sauren Reaction und Ausschiitteln mit Aether die Proto- 
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catechusiure ausgezogen, wiihrend das unzersetzte Natrium- 
oxalat in der wissrigen Lésung blieb. 

Neben den genannten Zersetzungsproducten wurde eine 
reichliche Quantitit einer dunkelbraunen, in Wasser sehr 
wenig, in verdtnnter Alkalilauge sehr leicht léslichen Saure 
erhalten, welche durch Salzsiiure oder Schwefelsiure in volu- 
mindsen Flocken aus der alkalischen wiissrigen Lésung gefallt 
wird und nach sorgfiiltigem Auswaschen mit Wasser in Alko- 
hol, auch wenn er sehr wasserhaltig ist, leicht sich lést. 
Destillirt man den Alkohol auf dem Wasserbade ab, so bildet 
sich, wenn die Concentration bereits gentigenden Grad erreicht 
hat, an der Oberfliiche der Fltissigkeit eine Haut und beim 
Erkalten der Lésung erstarrt dieselbe zu einer weichen Gallerte. 
Beim weitern Eindampfen wird die Haut sehr runzelig, platzt 
hier und da und die Masse trocknet langsam zu einer spréden, 
cliinzenden, gut pulverisirbaren, aber recht hygroscopischen 
schwarzbraunen amorphen Substanz. Dieselbe wird als feines 
Pulver mehrmals mit Wasser und, nachdem sie wieder ge- 
trocknet ist, mit mehreren grésseren Portionen Aether stehen 
gelassen, oft umgeschiittelt, dann abfiltrirt. Der Aether farbt 
sich dabei réthlich gelb und hinterlisst beim Verdampfen eine 
leicht schmelzbare, krystallinische, in Alkohol oder Aether 
leicht lésliche Séiure. 


Die durch Waschen mit Wasser, dann mit Aether gut 
gereinigte schwarzbraune Substanz bei 105 bis 110° getrocknet 
ergab bei der einen Darstellung die Zusammensetzung : 

I. 0,1982 gr. Substanz gab 0,4744 gr. COz und 0,0766 gr. H20. 

II, 0,2186 » » 05939 » » » 00,0850 >» 

Von einer andern Darstellung ergaben: 

If. 0,1593 gr. Substanz 0,3790 gr. COz und 0,0578 gr. H2O. 
IV. 0,1758 » » 04167 » » » 00,0664 >» » 
Hieraus ergeben sich die Werthe: 
I. Il. II. IV, 
C 65,30% 65.41%  64,88% 64,64 
H 4,29 » 4,32 » 4,08 » 4,19 » 


Das zu dieser Aetzkalischmelze benutzte Phlobaphen- 
praparat aus Eichenrinde, welches die Werthe I und II ergeben 
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hat, zeigte bei 105° getrocknet vor dem Schmelzen die Zu- 
sammensetzung : 
V. 0,2249 gr. Substanz gab 0,4864 gr. COe und 0,0980 gr. H20. 
VI. 0,2256 » » OAB34E » 0,0936 
VII. 0,2329 » » 0,5028 » . » O,1018 
¥ VI. VIL. 
C 58,99 Yo 58,47 %o 58,87 lo 
H 4,84 » 4,61 » 4,85 

Wird die beim Schmelzen mit Aetzkali erhaltene, durch 
Siure gefillte und in obiger Weise gereinigte amorphe braune 
Substanz nochmals mit Aetzkali geschmolzen, so erleidet sie 
eine Verminderung ihres Gewichts, es wird wieder Proto- 
catechusaure, Ameisen-Essigsaure, Oxalsaiure und die in Aether 
lisliche Siure gewonnen, aber der griésste Theil wird mit 
den unverinderten Kigenschaften wieder erhalten. 

Nimmt man mit Rochleder und Grabowski an, 
dass in diesen Gerbstoff und Gerbstoffrothen Stoffe zu finden 
seien mit 26 Atomen Kohlenstoff im Molecul, so besitzt das 
Eichengerbstoffroth nach obigen Analysen V—VII die Zu- 
sammensetzung C,,H,,O,, tibereinstimmend mit dem Gerbstoft 
der Kastanienrinde, den Rochleder untersuchte, und dem 
Kichenroth von Grabowski. Die von Béttinger gefun- 
denen Werthe zeigen 1°/, héhern Kohlenstoff- und geringern 
Wasserstoff-Gehalt. 

Kastaniengerbsiure Eichenroth ObigeAnalyseV-VIL  CocHesOre 

Lochleder: Grabowski: im Mittel: erfordert: 
59,06 %p 59,0 %o 58,78 % 59,09 9/o 
4.64 » 4,5 » 4,77 » 4,59 » 


Die braune, durch Schmelzen des Eichenphlobaphen er- 
haltene amorphe Siiure hat nach den obigen Analysen I und II 
Werthe ergeben, welche mit der empirischen Formel C,,H,,C, 
ziemlich gut zusammenstimmen: 


Berechnet: 
—~ 





Gefunden: - —_—- 

Mittel von Lu. II C26 H20 Oo C26 H20 O10 Coe His Ov 
OD, 00 lg 65,55 9/9 64,4149!p 65,829 
4,305 » 4,20 » 4,065 » 3,80 » 





Diese braunen, amorphen, in Alkohol leicht léslichen, 
in Wasser quellenden aber darin nur wenig, in Aether gar nicht 
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léslichen Saéuren, welche beim Schmelzen der Gerbstoffrothe 
und Phlobaphene, sowie der im Folgenden zu schildernden 
Huminsubstanzen mit Aetzkali neben Protocatechusiiure ete. 
erhalten werden, will ich vorlaéufig, um 6ftere lange Aus- 
einandersetzungen und Missverstindnisse zu vermeiden, Hy- 
matomelansiéiuren nennen. Es wird sich weiter unten 
zeigen, in wie weit diese Siuren durch ihre Eigenschaften zu 
einer solchen Zusammenordnung in eine Gruppe berechtigen. 


B. Darstellung und Eigenschaften der Ulmin- und 
Huminsubstanzen. 


1. Aus Kohlehydraten. 

Wassrige Lésungen von Dextrose, Levulose, Milchzucker, 
Glycuronsiure firben sich braun beim Erhitzen und Ab- 
dampfen, wenn ihnen Siuren oder Aetzalkalien zugesetzt sind. 
Die Briunung mit Aetzalkalien tritt nur ein, wenn Sauerstoff 
Zutritt hat, durch Sauren findet sie statt auch bei Abwesen- 
heit von Sauerstoff, selbst nach Zusatz reducirender Stoffe, 
wie Zinnchloriir. Die von Mulder‘) ausgesprochene Meinung, 
dass der Sauerstoff bei der Einwirkung der Siuren auf diese 
Zuckerarten eine weitere Umsetzung, die Ucberftihrung seiner 
Ulmink6érper in Huminsubstanzen, veranlasse, habe ich nicht 
bestitigt gefunden, wohl aber in Uebereinstinmung mit Mul- 
der gefunden, dass bei dem Erhitzen der Zuckerarten mit 
mehr oder weniger verdtinnter Schwefelsiiure oder Salzsiure 
stets mindestens zwei braune Ko6rper entstehen, von denen 
der eine in verdtinnter Alkalilauge léslich ist, der andere 
nicht. Die in Alkalilauge léslichen Stoffe sind ausgesprochene 
Siituren, deren Metallverbindungen durch CO, nicht zerlegt 
werden, die in Alkalilauge nicht léslichen Kérper halten Alkali 
nach der Behandlung damit beim Auswaschen mit Wasser be- 
harrlich fest und quellen damit zu einer schliipfrigen Masse auf. 
Ob man die Séuren als Ulminsiiure oder Huminsiure, die 
nicht gelésten braunen Korper als Ulmin oder Humin be- 
zeichnen will, ist bedeutungslos. Mulder findet fir das Ulmin 


1) G, J. Mulder, Journ. f. pract. Chem., Bd. 21, S. 203 u. 321. 
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die Zusammensetzung C,,H,,0,,, fiir das Humin C,,H,,0,,, fiir 
die Ulminsiure C,,H,,O,, und fiir die Huminsiure C,,H,,0,, 
und sagt, dass durch Kochen mit starker Saure bei Luft- 
zutritt Ulmin in Humin und Ulminsiiure in Huminsiiure tiber- 
geftihrt witirden und bei dieser Umwandlung die Farbe der 
Verbindungen in ein dunkleres Braun tibergehe. 


Conrad und Gutzeit') haben vor Kurzem eine An- 
zahl solcher Huminsubstanzen analysirt, welche sie bei dem 
Erhitzen von Rohrzucker mit 5- bis 10procentiger Schwefel- 
siiure oder Salzsiure erhalten hatten. Sie fanden wechselnde 
Zusammensetzung, C 62,3 bis 66,5°/,, H 3,7 bis 4,6°/. Eine 
Trennung der in Alkali léslichen Siuren von den Humin- 
kérpern geben sie nicht an. Nach den obigen Formeln von 
Mulder wiirde das Ulmin C 68,57 und H 4,00°/,, die Ulmin- 
siure C 65,2 und H 4,35°/,, das Humin C 68,96, if 3,45°/, 
und die Huminsiiure C 64,00 und H 4,00°/, enthalten miissen., 
Diese Werthe stimmen mit Conrad und Gutzeit’s Analysen 
nicht tiberein, aber Mulder hat das Trocknen der ftir seine 
Analysen vorbereiteten Stoffe bei zu hoher Temperatur vor- 
venommen, wiihrend Conrad und Gutzeit nur wenige 
Grade tiber 100° als Trockentemperatur verwendete. Bei 
Temperaturen tiber 118° verlieren diese Stoffe nicht allein 
Wasser, sondern auch CO, und Ameisensiure. 


Nach einigen Vorversuchen habe ich theils auf dem 
Wasserbade, theils tiber freiem Feuer bis zum Sieden erhitzt 
Rohrzucker behandelt in Lésungen mit 5, andere mit 10 und 
in einer gréssern Portion 1 Kilo Rohrzucker mit 4 Liter Salz- 
siiure mit 22,5°/, CIH. Diese letzte Portion wurde 24 Stunden 
mit Riickflussrohr auf dem Wasserbade erhitzt. Nach der 
Abkithlung wurde filtrirt, der Niederschlag mit viel Wasser 
eewaschen. Die braunen Filtrate wurden vereinigt bis auf 
'/, Vol. abdestillirt, der hierbei gebildete Niederschlag gut aus- 
evewaschen und mit obigem Niederschlage der Huminsubstanzen 
vereinigt. Aus der abfiltrirten Fltissigkeit nahm Aether beim 


1) Conrad u. Gutzeit, Berichte d, deutsch, chem. Gesellschaft, 
Bd, XIX, S. 2844, 
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Zusammenschitteln eine reichliche Quantitaét Lavulinséure auf. 
Aus dem Destillate wurde durch nochmalige Destillation mit 
Bariumearbonat Furfurol, und aus dern Riickstande nach Aus- 
fallen des Barium mit Schwefelsiure und Destillation u. s. w. 
die freien fetten Sauren gewonnen. 


Der Niederschlag der Huminsubstanzen mit verdtnnter 
Natronlauge behandelt und mit Wasser anhaltend gewaschen 
gab einen schleimig gequollenen ungelésten Theil, der nach 
Behandlung mit salzsiurehaltigem Wasser und gutem Aus- 
waschen mit Wasser getrocknet ein in Alkohol, sowie in 
Aether unlésliches, braunes, staubendes Pulver darstellte, 
welches auf Platinblech erhitzt mit lebhaftem Leuchten ohne 
sich zu blahen oder zu schmelzen verglimmte. 


Die bei obiger Darstellung von dem nicht gelésten 
Humin abfiltrirte braune Lésung in verdtinnter Natronlauge 
wurde mit Salzsiiure tibersittigt, der Niederschlag gut mit 
Wasser gewaschen, dann in Alkohol gebracht. Er schien 
sich zuniichst im Alkohol zu lésen, schied aber bald harzige 
Tropfen oder weiche Massen aus, welche die Filterporen bald 
vollstandig verstopften. Es wurde deshalb auf die Filtration 
verzichtet und die Mischung auf dem Wasserbade eingedampft, 
der HKiickstand getrocknet, pulverisirt, noch mehrmals mit 
Wasser ausgewaschen, dann mit Aetherportionen stehen ge- 
lassen, filtrirt und gewaschen. Diese soweit gereinigte Sub- 
stanz léste sich in verdiinnter Natronlauge nicht wieder voll- 
kommen auf, sondern liess ein Humin in nicht geringer 
Quantitét ungelést zurtick. Es ist nicht ersichtlich, ob dies 
Humin beim Abdampfen der Lésung der Huminsiure erst 
vebildet, oder bereits frtiher vorhanden war, aber in der 
Alkalilésung fein suspendirt das Filter durchwandert hatte. 
Aus 1 Kilo Rohrzucker wurden nach dem beschriebenen Ver- 
fahren erhalten: 
Humin 
Huminsfure .... . . 638,325 gr. 

Seide waren lufttrocken, sonach ohne Zweifel noch ziem- 
lich wasserhaltig. Die Analysen ergaben die folgende Zu- 
sammensetzung der bei 105° getrockneten Substanzen: 
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1. Humin. 


VIII. 0,1314 gr. Substanz gab 0.3072 gr. CO2 und 0,0546 gr. HO, 
IX. 0,1800 » , 0.3053 » » . 0.0542 
2. Huminsiure. 
X. 0,1469 gr. Substanz gab 0,5462 gr. COe und 0,0616 gr. H20. 
XI. 0,1570 » » 0,3715 ; » 00,0680 
Diese Werthe ergeben die Zusammensetzung: 
VIIL. IX. Mittel: 
fiir Humin: C 63,7599 64,01%o C 63.88% 
H 4,64» 4,63 » H 4,64 » 
X. XI. Mittel: 
fiir Huminsadure: C 64,26%) 64,52%%o CG 64.39% 
H 4,68» 4,77 » H 4,73 » 


Von diesem Humin wurden 60 gr. mit 300 gr. Aetzkali 
und ungefiihr dem gleichen Gewicht Wasser in der Retorte 
im Oelbade erhitzt und nach Abdestilliren des Wassers all- 
miilig bis 245° gesteigert. Die ganze Behandlung war die 
eleiche, wie sie oben bereits beztiglich der Cellulose und des 
Eichenphlobaphen beschrieben ist. 24,7 gr. des Humin wurden 
ungelést wieder erhalten, daneben 23,855 gr. einer selbst in 
sehr verdtinntem Alkohol leicht léslichen Hymatomelansiiure, 
0,801 gr. braun gefiirbter Protocatechusiure, 0,1173 gr. Brenz- 
catechin und 3,4655 gr. Bariumsalz fetter Siuren. Die fetten 
Saiuren waren bei Weitem nicht vollstindig abdestillirt. Ausser- 
dem fand sich im Aetherextract eine nicht bestimmte Quan- 
titit Oxalsiiure. 


In einem andern Versuche mit Humin aus Rohrzucker, 
durch Einwirkung von 10procentiger Salzsiure auf siedendem 
Wasserbade gewonnen, wurden durch Schmelzen mit Aetzkali 
in der beschriebenen Weise erhalten aus 29,490 gr. Humin (von 
dem 7,925 gr. unverindert wieder gewonnen sind) 0,2402 gr. 
Protocatechusiure neben 0,0494 er. Brenzcatechin und 2,2774 er. 
Bariumsalz fetter fliichtiger Siure. Dies Bariumsalz gab mit 
Silbersalpeter reducirtes Silber; 0,5104 gr. des bei 140° ge- 
trockneten Bariumsalzes gab 0,4720 gr. BaSO,, enthielt sonach 
04,38 °/, Barium, entsprechend einer Mischung von Acetat mit 
wenig Formiat. Die aus dem Aetherextract schén auskrystal- 
lisirte Oxalsiure wurde nicht bestimmt. 
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Die aus dem Rohrzucker nach dem angegebenen Ver- 
fahren dargestellte Huminsiiure wurde gleichfalls mit dem 
finffachen Gewicht Aetzkali in der oben geschilderten Weise 
geschmolzen, bis bei 240—245° kein Gas mehr entwich. Nach 
dem Erkalten in Wasser unter Ansiiuern mit Schwefelsiiure 
gelést wurde ein brauner Niederschlag erhalten, welcher nur 
theilweise in verdtinnter Natronlauge sich léste. Die zurtick- 
bleibende Huminsubstanz zeigte vom Humin keine Verschie- 
denheit. Aus der alkalischen Lésung wurde dann Hymato- 
melansiure erhalten, die sich leicht in Alkohol léste und in 
allen Reactionen mit der aus Humin gewonnenen Hymato- 
melansaiure tibereinstimmte. Durch Behandlung mit zahl- 
reichen Portionen Aether wurde die fein pulverisirte Siure 
ebenso wie die Hymatomelansaiure des Eichenphlobaphens und 
des Rohrzuckerhumin von einer krystallisirbaren, in Aether 
leicht léslichen Saure befreit, welche sehr wenig gefiirbt oder 
im reinen Zustand farblos sein wird, aber noch nicht niher 
untersucht ist. Die Zusammensetzung der Hymatomelansiure 
wurde durch folgende 3 Analysen untersucht : 

XII. 0,1620 gr. bei 105° getrocknete Substanz gab 0,3891 gr. CO2 und 

0,0684 gr. HeO. 
XIII. 0.1510 gr. bei 105° trockne Substanz gab 0,3635 
0,0640 er. H20O. 
Aus Huminsiaure: 
XIV. 0.2143 gr. bei 105° trockne Substanz lieferte 0,5138 gr. CO und 


ere CO2 und 


“ 


- 


O,OSIS gr. H20O, 
fe Ge Aus Huminsiure: 
XIL. XIII, XIV. 
C 65,4599 65,659 65,37 %d 
H 4,69 » 4,70 » 4,22 » 


Neben den erwiihnten Siuren wurden auf 50 gr. luft- 
trockner Huminsiure (aus Rohrzucker) erhalten 0,3948 gr. 
noch ziemlich unreine Protocatechusiure und 0,8106 gr. bei 
140° trockner essigsaurer Baryt, zugleich eine nicht naher 
bestimmte Quantitét Oxalsiure. 

Aus Glycuronsiéiure war von Herrn Dr. Thier- 
felder durch miissig verdtinnte Salzsiure auf dem Wasser- 
bade, z. Th. auch auf freiem Feuer Huminsubstanz erhalten, 
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die ungefahr zur Hilfte in sehr verdiinnter Kalilauge gelést 
wurde, wahrend der nicht geléste Rest nur aufquoll und 
reichlich Kalium zurtickhielt, auch bei sehr anhaltendem 
Waschen mit Wasser. 


Die geléste Huminsiure wurde durch starkes Ansiiuern 
mit Salzsiure gefallt, gut mit Wasser ausgewaschen, dann in 
Alkohol gelést, filtrirt. Die Alkohollésung wurde verdunstet, 
der Rtickstand fein pulverisirt und erst mit Wasser, dann 
nach dem Trocknen mit Aether oftmals ausgezogen. 


Das Humin wurde gleichfalls mit Salzsiure, Wasser, 
Alkohol und Aether ausgelaugt, dann getrocknet. 

1,2237 gr. lufttrockne Huminsaiure aus Glycuronsiure 
erhalten verlor im trocknen Luftsttome im Wasserbad bei 
100° 0,0785 gr. Wasser. Beim weitern Trocknen tiber 115° 
hinaus zeigte sich kein weiterer Gewichtsverlust, dagegen 
wurde beim Erhitzen bis 125° im trocknen Luftstrome neben 
Wasser auch CO, ausgetrieben. 1,1452 gr. bei 105° trockne 
Huminsiiure verlor bis 125° erhitzt 0,0068 gr. und Barytwasser 
wurde durch die fortgeftihrte CO, getriibt. Bei den Analysen 
wurden folgende Werthe erhalten: 

XV. 0.2306 gr. bei 112° trockne Huminsaure gab 0,5160 gr. CO, und 
0,0911 gr. H20. 

XVI. 0,2591 gr. bei 116° trockne Huminsiure gab 0,5748 gr. CO2 und 
0,0936 gr. H20O. 

XVII. 0,2670 gr. bei 118° trockne Huminsiure gab 0,5913 gr. CO2 und 
0,0955 gr. H2O. 

XVII. 0,188t gr. bei 110° trocknes Humin gab 0,3071 gr. COz und 
0,0510 gr. H20. 


Humin: Huminsiure: 





XVII. XV. XVI, XVIL. Mittel: 
C 60,6499 61,039) 60,50! 60,40 % 5 60,649 9 
H 4,10 » 4,39 » 4,01 » 3,98 » 4,13 » 


Es wurden 6,5859 gr. lufttrockne Huminsiure aus Gly- 
curonsiiure mit der 10fachen Menge Aetzkali geschmolzen bis 
940° erhitzt im Oelbade. Nach der friiher beschriebenen Be- 
handlung der erkalteten Schmelze wurden erhalten Ameisen- 
siure, Essigsiiure, Oxalsiiure und 0,036 gr. mit Thierkohle 
gereinigte Protocalechusiiure. 
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Nach dem Ausschittteln mit wassriger Sodalésung gab 
die Aeiherlésung beim Verdunsten einen in kaltem Wasser 
schwer, in Alkohol viel leichter léslichen Riickstand in feinen 
goldgelben Nadeln. Die wissrige Lésung derselben wurde 
durch Natronlauge gebriiunt, gab mit Silbersalpeter schnell 
reducirtes Silber, mit Eisenchlorid blaugrine Farbung, die 
mil 1 Tropfen Natriumcarbonatlésung purpurroth wurde, mit 
Eisenvitriol blaugrtine Firbung. Die goldgelben Nadeln wurden 
aus Alkohol umkrystallisirt, eime Probe davon im trocknen 
Probirrohr erhitzt schmolz und es sublimirten goldgelbe Nadeln, 
die mit schwefeliger Siéure kein Chinhydron gaben. Auch 
der Schmelzpunkt war viel héher als der des Chinon. Die 
Quantitit der Krystalle reichte zu weiteren Untersuchungen 
nicht hin. 


Die erhaltene Hymatomelansiure (lufttrocken 5,5 gr.) 
wurde nochmals mit dem 5fachen Gewicht Aetzkali und etwas 
Wasser geschmolzen. Ueber 220° entwickelte sich fast kein 
Gas. Aus der angesiiuerten Lésung der Schmelze wurde eine 
geringe Quantitit von Essigsiure und Ameisensiure erhalten 
und durch Ausschtitteln mit Aether ein Gemisch von mehreren 
Stoffen, unter denen sich etwas Protocatechusiiure fand neben 
einer Siéiure, deren wissrige Lésung mit Eisenchlorid eine 
violette Farbung annahm, mit Eisenvitriol sich blau farbte. 
Nach Entfernung dieser Séuren aus der Aetherlésung durch 
Ausschiitteln mit Natriumearbonatlésung wurde beim Ver- 
dunsten des Aethers eine Substanz in geringer Menge gefunden, 
welche in Wasser gelést mit Eisenchlorid purpurrothe Farbung 
gab, die durch Natriumecarbonat in ein schmutziges Braun 
umgewandelt wurde. 

Auch das Humin der Glycuronsiure wurde mit 
der 5fachen Quantitit Aetzkali geschmolzen und die Schmelze 
in der beschriebenen Weise behandelt. Aus 13,444 gr. luft- 
trocknem Humin sind erhalten noch ungereinigte Protocatechu- 
siiure 0,3860 gr., aus welcher nach einmaliger Reinigung ein 
Barytsalz gewonnen wurde, von dem 0,3984 gr. bei 120” 
getrockneles Salz 0.2064 gr. BaSO, entsprechend einem Gehalte 
von 30,47°/, Ba gab (berechnet 30,92°/, Ba). Aus dem Destil- 
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late wurde ein Bariumsalz dargestellt, 0,5342 gr. im Gewicht, 
welches fast ganz aus Bariumacetat bestand. Oxalsiiure fand 
sich im Aetherextract. Aus der Aetherlésung wurde nach 
Abtrennung der Protocatechusiure und der Oxalsiure mit- 
telst wassriger Natriumcarbonatlésung, beim Abdestilliren des 
Aethers und Verdunstung des Rtickstandes derselbe Kérper 
in gelblichen Krystallnadeln erhalten, der auch aus der 
Schmelze der Huminsiiure der Glycuronsiure, wie oben ge- 
schildert, gewonnen war. Die Krystalle wurden mit etwas 
Wasser gereinigt. Die wissrige abfiltrirte Fltissigkeit enthielt 
etwas Brenzcatechin. 

Die aus der Huminsiure uud dem Humin der Glycuron- 
siure gewonnenen Hymatomelansiuren gaben folgende ana- 
lytische Werthe: 

1. Aus Humin gewonnen: 
XIX. 0,1865 gr. Substanz bei 105° trocken giebt 0,4437 gr. CO. und 
SOE a ee 
2, Aus Humins&ure gewonnen: 
XX. 0,1672 gr. Substanz bei 105° trocken giebt 0,3600 gr. CO2 und 
0,0563 gr. H20. 
XXI. 0,1494 gr. Substanz bei 105° trocken giebt 0,3225 gr. CO, und 
0,0476 gr. HO. 


Kes: Mieeiha: Aus Huminsiure: 


a ee 
XIX. XX, XXL 

C 64,87 %o 58,76%9 «58,83 %o 

H 4,34 » 3,73 » 3,54 


2. Darstellung und Eigenschaften der Huminsub- 
stanzen aus Phenolen. 


Zahlreiche Benzolderivate haben bekanntlich die Eigen- 
schaft, an der Luft sich allmilig zu braunen und sich in 
amorphe braune, in Aetzkalilauge lésliche Korper zu _ ver- 
wandeln. Die meisten, die sich so verhalten, sind Hydroxyl- 
verbindungen, andere werden alsbald veriindert zu Humin- 
stoffen, wenn sie einer Oxydation verfallen und dabei zuniichst 
wohl auch in Hydroxylverbindungen verwandelt werden. Ueber 
die Eigenschaften und Zusammensetzung dieser stets unter 
Sauerstoffaufnahme gebildeten amorphen Ko6rper ist nichts 
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Naiheres bekannt, obwohl die Bildung derselben sehr vielfach 
beobachtet ist. Ich habe zunachst nur die K6érper untersucht, 
welche aus Pyrogallol und aus Protocatechusiure bei Gegen- 
wart von Ammoniak und atm. Luft sich bilden. 


20 gr. Protocatechusiure mit Aetzammoniak stark alka- 
lisch gemacht in wissriger Lésung stand im lose mit Papier 
bedecktem Glasgefass unter hiufigem Umschttteln vom 11. Juni 
1887 bis 2. Januar 1888, also fast 7 Monate, an der Luft. 
Die Flissigkeit wurde dann mit ClH tibersittigt und filtrirt, 
Die abfiltrirte braunrothe Flussigkeit enthielt 5,6902 gr. unver- 
iinderte, bei 100° getrocknete Protocatechusiure und 6,292 gr, 
eines krystallinischen, in Wasser schwer ldéslichen farblosen 
Umwandlungsproductes, das vorliufig nicht weiter untersucht 
wurde. Der auf dem Filter gesammelte braune Niederschlag, 
welcher durch Uebersattigen mit ClIH gebildet war, wurde 
mit Wasser gewaschen, dann mit etwas Natronlauge und 
Wasser wieder gelést, mit ClH abermals gefillt und sorg- 
fiiltig mit Wasser gewaschen, bis die saure Reaction ver- 
schwunden war. Dieser Niederschlag sollte in schwachem 
Alkohol gelést werden, da er sich aber in demselben nur 
theilweise léste, so wurde er mit einigen Tropfen Natronlauge 
und Wasser zur Lésung gebracht, filtrirt, das Filtrat auf dem 
Wasserbade zur Trockne verdunstet und der 4,009 er. be- 
tragende Rtickstand mit 20 gr. Aetzkali und ein wenig Wasser 
bis 240° in der Retorte im Oelbade geschmolzen und die 
Schmelze in der oben mehrfach beschriebenen Weise behan- 
delt. Die wiihrend des Schmelzens mit Aetzkali in die Vor- 
lage tbergegangene stark alkalische Flissigkeit wurde noch- 
mals destillirt und die im Destillate enthaltenen Basen mit 
Platinchlorid gefallt. 0,4538 gr. des trocknen Platindoppel- 
salzes gab 0,195 gr. Pt oder 43,10°/.. Dies Doppelsalz bestand 
sonach fast ganz aus (NH,), PtCl,. 

Die aus der Kalischmelze durch Ansiiuern mit verdtinnter 
Schwefelsiiure abgeschiedene Hymatomelansiiure wurde nach 
Waschen mit Wasser in sehr verdtinnter Natronlauge wieder 
gelist, mit CIH darauf abgeschieden, sorgfaltig mit Wasser 
ausgewaschen, dann in verdtinntem Alkohol geldst (sie liste 
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sich leicht), der Alkohol abdestillirt, der Riickstand auf dem 
Wasserbade getrocknet, gepulvert, zuerst noch mit Wasser, 
darauf mit Aether gut gewaschen und dann getrocknet. Die 
erhaltene Saure wog nur 0,6752 gr. Durch die Unvollstandig- 
keit der Ausfillungen und geringe Léslichkeit in Wasser war 
durch die angegebene Behandlung sehr viel Substanz verloren 
gegangen, Fiir die bei 105° getrocknete Substanz wurden 
folgende analytische Werthe erhalten: 


XXIII. 0,1076 gr. Substanz gab 0,2258 gr. COx. Die Wasserbestimmung 
ging verloren. 


XXIV. 0,1434 gr. Substanz gab 0,2992 gr. COz und 0,0408 gr. H20. 
XXV. 0,1445 » » » 08042 »  » » 00,0413 
Hieraus ergeben sich die procentischen Werthe: 
XXIII. XXIV. XXV. Mittel: 
( 57,24 0/9 57,41 Oo 56,97 0'9 57,20 Ol 
H — » 3,15 » 3,17 » 3,16 » 


Bei der Behandlung der sauren wiissrigen Lésung der 
Kalischmelze (nach Abscheidung der Hymatomelansaure) durch 
Ausschiitteln mit Aether ging in denselben ausser einer in 
Wasser unléslichen harzigen braunen Substanz relativ viel 
regenerirte Protocatechusiure in Lésung tiber, deren Identitit 
durch die vortrefflich gelingenden Reactionen, die Krystalli- 
sation und die Spaltung in der Hitze in CO, und Brenz- 
catechin festgestellt wurde. Im sauren wiissrigen Destillate 
wurde durch Barytwasser etwas fliichtige Siiure gebunden, 
die nach Krystallisation, Verhalten gegen AgNO, u.s. w. Essig- 
siure und Ameisensaure war. Die Quantitit war gering. 


In einem Versuche wurde auch 3,546 gr. lufttrockner, 
entsprechend 3,175 gr. bei 110° trockner, Protocatechusiure 
mit 2,9530 gr. CaCO, in 150 chem. Wasser gebracht und in 
Erlenmeyer’scher Flasche lose bedeckt unter 6fterem Um- 
schttteln 5 Monate stehen gelassen. Die Fliissigkeit und der 
Niederschlag der wiberschtissigen Kreide fairbten sich bald 
braun. Als dann der braune kalkreiche Niederschlag abfiltrirt 
war, wurde aus dem angesiiuerten Filtrat 2,4224 gr. Proto- 
catechusiure, bei 110° trocken, durch Ausschiitteln mit Aether 
unverandert wieder gewonnen. 0,7 gr. Protocatechuséiure 


103 




































102 


wurde vermisst und 0,1 gr. Huminsiure wurde gefunden. 
Beim Schmelzen dieser geringen Huminsaurequantitaét mit 
Aetzkali wurde Protocatechusaure nicht nachweisbar erhalten. 
Der in tiblicher Weise erhaltene Aetherauszug nach Ansiiuern 
enthielt eine Substanz, die sich mit Natronlauge roth farbte 
und auch mit Eisenchlorid rothe Farbung gab. 


50 gr. Pyrogallol wurden in Wasser gelést und mit 
50 chem. concentrirter Aetzammoniakfliissigkeit in eine Flasche 
mit weiter Miindung gebracht, mit Wasser die Mischung 
auf 500 cbem. gebracht und lose mit Papier bedeckt, 6fter 
umgeschtttelt, bei warmer Sommertemperatur tiber 1 Monat 
stehen gelassen, dann mit CIH angesiiuert, der braune reich- 
liche Niederschlag abfiltrirt und mit Wasser gut anhaltend 
ausgewaschen, Durch Behandlung mit Alkohol wurde von 
dem Niederschlag nur wenig gelést. Der nicht geléste Theil 
wurde mit Htlfe von etwas Natronlauge in Wasser wieder 
gelést, abermals mit CIH gefillt und so lange mit Wasser 
gewaschen, bis das ablaufende Filtrat nicht mehr hellgelb, 
sondern schwarzbraun gefirbt war. Diese letzten Filtrate 
gaben ebenso wie Lésungen der Huminsauren aus Rohr- 
zucker, Glycuronsiure, Phlobaphenen u. s. w. auf Zusatz 
von CIH oder ClNa flockige braune Niederschlage, waih- 
rend die Lésung nur eine hellgelbe Farbung behielt. Der 
ganze Niederschlag wurde dann feucht vom Filter genommen, 
in einer Schale auf dem Wasserbade getrocknet, fein zer- 
rieben, mehrmals wieder mit Wasser und nach abermaligem 
Trocknen mit mehreren grossen Portionen Aether extrahirt 
und gewaschen. Die so vorbereitete Huminsiure, 14,85 gr., 
wurde mit dem 5fachen Gewicht Aetzkali und ebenso viel 
Wasser geschmolzen und dabei bis 245° erhitzt einige Zeit 
erhalten. In derselben Weise wurde der in Alkohol ldés- 
liche Theil der Huminséiure aus Pyrogallol und NH,, im 
Ganzen 4,546 gr. an Gewicht, behandelt. Bei diesem 
Schmelzen destillirte mit dem Wasser eine sehr reichliche 
Quantitét Ammoniak tiber. 


Aus der angesiiuerten Lésung wurde nach dem Abfiltriren 
der Hymatomelansiure durch Destillation eine geringe Menge 
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fliichtiger fetter Siure und durch Ausschiitteln des Riick- 
standes mit Aether in demselben Oxalsiiure in geringer Menge, 
etwas Pyrogallol und Protocatechusiure aufgenommen. Es 
wurde im Ganzen 0,5242 gr. bei 123° trocknes Bariumsalz 
der Protocatechusaiure gewonnen, aber dasselbe war noch 
mit einer andern Séiure verunreinigt, die nicht davon abge- 
trennt werden konnte. Es wurden nach mehreren Versuchen 
zur Reinigung statt 30,92°/, Ba gefunden 34,1°/, und selbst 
noch mehr. 


0 


Die Hymatomelansiaure sah sehr dunkelbraun, fast schwarz 
aus und léste sich nicht sehr bereitwillig in Alkohol, durch 
die Léslichkeit in Wasser ging bei der Darstellung und Rei- 
nigung nicht wenig von ihr durch Auswaschen verloren. Die 
gut mit Wasser und Aether nach dem Trocknen gewaschene 
Hymatomelansiure ergab die folgenden analytischen Resultate: 

XXVI. 0,1440 gr. Substanz bei 105° trocken gab 0,5012 gr. COz und 
0,0485 gr. H20. 

XXVII. 0,1972 gr. Substanz bei 105° trocken gab 0,4148 gr. COz und 

0,0623 gr. H.O. 


_ 
= 
— 


XXVI. XXVII. 
C 57,04) 57,44%p 
H 3,04 » 3,00 » 


3. Darstellung und Eigenschaften von Huminsub- 
stanzen aus ahgestorbenen Pflanzentheilen. 


1. Aus Corypha australis. 

Wedel von Corypha australis, die erst vor Kurzem ab- 
gestorben waren, wurden nach Abtrennung der harten Stiele 
zerschnitten und erst mit kaltem Wasser, dann mit Alkohol, 
zuletzt mit sehr verditinnter Aetznatronlésung ausgezogen. Der 
Wasserauszug enthielt eisengriinenden Gerbstoff, der beim 
Schiitteln der wiissrigen Lésung mit Aether nicht in diesen 
iiberging, also nicht Protocatechusaéure sein konnte. Beim 
Verdunsten des Wasserauszugs blieb ein Phlobaphen zurtick 
von hellrother Farbe, das sich in Alkohol gut léste, auch der 
Alkoholauszug enthielt ein solches, besonders reichlich aber 
das alkalische Extract. Bei dem Schmelzen der braunen oder 
rothen Phlobaphene mit Aetzkali wurde relativ sehr reichlich 
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Protocatechusaéure neben Pyrogallol und etwas von fetten fliich- 
tigen Sauren gebildet, und zwar wurde Ameisensiure und 
Essigsiure nachgewiesen. 


2. Aus Nadeln von Pinus Strobus excelsa. 


In gleicher Weise wurden aus abgestorbenen, vom Baume 
sich gerade ablésenden Nadeln der Weymuthskiefer Phloba- 
phen oder Huminsiure durch verdtinnte Aetznatronlésung auf- 
gelést, mit ClH gefallt, mit Wasser gewaschen, mit Alkohol 
gelést, filtrirt, verdunstet und der Rtickstand nach Waschen 
mit Wasser und Aether mit Aetzkali geschmolzen; die Be- 
handlung der Schmelze, wie oben angegeben, ergab reichliche 
Hymatomelansiure, in Alkohol leicht léslich, die braune ab- 
filtrirte Lésung bis auf die Halfte abdestillirt lieferte im Destillat 
fette fliichtige Siuren, deren Bariumverbindung dargestellt 
wurde, und 0,3121 gr. noch etwas brauner Protocatechus4iure 
(alle Reactionen gaben unzweifelhafte Resultate) aus 2,323 gr. 
lufttrockner Huminsiure. 


Es wurden noch von Farnen und von mehreren Dicotylen 
die frisch abgestorbenen braunen Wedel und Blatter in der 
gleichen Weise untersucht und stets mit dem gleichen Resul- 
tate. Sehr reichlich und leicht krystallinisch darstellbar wurden 
Protocatechusiiure und Brenzcatechin aus Huminsiéure von 
abgestorbenen Blittern von Ficus elastica erhalten neben 
Hymatomelanséiure von den beschriebenen Eigenschaften. 


4. Huminsubstanzen aus Furfurol. 


Gesiittigte wissrige Lésung von Furfurol, ebenso ver- 
diinntere Lésungen, mit starker Salzsiure auf dem Wasserbade 
lingere Zeit digerirt, geben bald Abscheidung fast schwarzer 
Niederschlige als feines Pulver und Hautchen an der Ober- 
fliche. Die Einwirkung des Sauerstoffs der Luft scheint bei 
der Bildung dieser schwarzen Abscheidungen mitzuwirken. 
Dieser schwarze Niederschlag gut mit Wasser, dann mit Aether 
gereinigt, lést sich in verdtinnter Natronlauge unter Aufquellen 
nur zum geringern Theil. Die Lésung abfiltrirt giebt ein 
braunes Filtrat, welches mit Salzséure gefallt einen Nieder- 
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schlag giebt, der mit Wasser gut gewaschen sich in Alko- 
hol leicht lést. Der nicht geléste Kérper erst mit salzsiure- 
haltigem Wasser, dann mit reinem Wasser gut ausgewaschen 
und getrocknet bildet ein schwarzbraunes staubendes Pulver, 
welches sich schwer mit Wasser benetzt. Bei dem Schmelzen 
von 9,3 gr. der lufttrocknen Substanz mit 50 gr. Aetzkali und 
etwas Wasser (Erhitzung lingere Zeit zwischen 240—250°) 
ging nur ein Theil der Substanz in eine Hymatomelansaure 
liber, daneben wurde eine aus der angesiiuerten Lésung der 
Schmelze in Aether beim Ausschtitteln tibergehende Séure 
beim Abdestilliren des Aethers in sehénen Krystallen, aber 
weder Protocatechuséure noch Brenzcatechin und nur Spuren 
von Oxalsaure erhalten. Die Siure kann erst nach Gewinnung 
reichlicheren Materials untersucht werden. Eine vorliiufige 
Bariumbestimmung im Barytsalze derselben gab den Gehalt 
des brenzschleimsauren Barium. 


— 


5. Verhalten der Azulmsiure. 


Azulmsiure geruchlos aber frisch gebildet aus starker Blau- 
siiure, wurde mit sehr verdtnnter Natronlauge zusammenge- 
rieben und filtrirt, der ungelést gebliebene Riickstand mit Wasser 
oftmals gewaschen. Es hatte sich ein bedeutender Theil zu einer 
dunkelbraunen Fltissigkeit gelést, dieselbe wurde durch An- 
siuern mit verdtnnter Salzsiure gefallt, der Niederschlag gut 
mit Wasser gewaschen. Er besitzt braune Farbe und bildet 
voluminése Massen, die langsam trocknen, den Huminséuren aus 
Zucker u. s. w. sehr ahnlich, nur sehr wenig in Alkohol léslich, 
unléslich in Aether, etwas léslich in Wasser sind. Die getrock- 
nete Substanz wurde ebenso wie der in Aetzalkali nicht lésliche 
Theil der Azulmsiure mit der 5fachen Quantitét Aetzkali und 
etwas Wasser auf 240—250° erhitzt im Oelbade, bis die Gas- 
entwickelung nahezu beendet war. Als die erkaltete Schmelze 
mit Wasser und Schwefelsiure im geringen Ueberschuss ver- 
setzt war, fiel der intensive Blausaiuregeruch auf. Die von 
dem voluminésen braunen Niederschlag abfiltrirte gelbe Fltissig- 
keit gab mit Ferrosumsulfat, Natronlauge und Salzséure nicht 
wenig Berlinerblau. Es war also beim Schmelzen der Azulm- 
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huminsiure und ebenso des Humin Cyankalium entstanden, 
obwohl zugleich sehr reichlich Ammoniak in die Vorlage tiber- 
ging. Das nach dem Lésen und Ansiuern der erkalteten 
Schmelze mit verdtinnter Schwefelsiure bei der Filtration 
erhaltene zunichst gelbe Filtrat verdunkelte sich allmalig und 
wurde in wenigen Stunden fast schwarz, es schieden sich zu- 
gleich blaue Flocken aus, die abfiltrirt das Filter blau farbten, 
sich nicht aus dem Filter wieder herauswaschen liessen und mit 
Aetzalkalilauge behandelt ihre blaue Farbe nicht inderten. Die 
Quantitat dieses blauen Farbstoffs war zu gering zu einer ein- 
gehendern Untersuchung. Durch Ausschtitteln mit mehreren 
Portionen Aether wurde keine Protocatechusdure er- 
halten, auch kein Brenzeatechin. Bei der Destillation 
des wiissrigen Filtrats war etwas Essigsiure und Ameisensiure 
erhalten, deren Barytsalz untersucht wurde. Die Hymato- 
melansiiuren waren in Alkohol unldéslich., 


Die Azulmsiure ist sonach nicht als eine Huminsubstanz in 
der Weise anzusehen, wie die aus Gerbstoffen, Kohlehydraten, 
Protocatechusaure, Pyrogallol u.s.w. erhaltenen braunen Korper. 


6. Huminsubstanzen aus Torf und Braunkohle. 


Die Huminsubstanzen im Humus der Acker-, Wald-, 
Wiesen- und Gartenbéden, sowie im Torf und in der Braun- 
kohle stehen mehr oder weniger in Verbindung mit Calcium, 
Magnesium, Aluminium, Eisen, Mangan, Ammuniak ; vielleicht 
nehmen auch Kalium und Natrium in geringem Maasse hier 
und da an diesen Verbindungen Theil, doch, wenn tiberhaupt, 
nur als sehr saure Salze, wie es auch mit dem Ammoniak 
der Fall ist!’ Um Humin und Huminsubstanzen aus ihnen 
zu erhalten, ist es zweckmiissig, die fein gepulverten Sub- 
stanzen zuniichst mit 2- bis héchstens 5procentiger Salzsaure 
einige Zeit, ohne zu erwirmen, stehen zu lassen, dann abzu- 
filtriren und oftmals mit Wasser auszuwaschen, ehe durch 
verdiinnte Natronlauge die Huminsaéure gelést wird. Sowie 
bei den Huminstoffen der Gerbstoffe und der Kohlehydrate, 
ist auch hier das schleimige Aufquellen des Humin fiir die 
Trennung der Huminsiiure recht hinderlich, indem hierdurch 
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das Auswaschen erschwert und die Filtrationen sehr verlang- 
samt werden. 

Guter schwerer Torf und gute Braunkohle bestehen 
aus Humin und Huminsiure zum sehr grossen Theil. Braun- 
kohlen enthalten oft sehr reichlich einen feinen Thonschlamm, 
der die Filtration sehr erschwert. 


In die alkalische Lésung der Huminsiure geht auch 
etwas Humin tber, vielleicht nur in sehr feiner Zertheilung und 
schleimig gequellt die Filterporen durchwandernd. Fillt man 
dann die filtrirte L6sung durch Saizsiure, wiischt aus, trocknet 
und lést wieder in verdiinnter Lauge, so bleibt etwas Humin 
ungelést. Nach gentigend lange fortgesetztem Auswaschen der 
mit Salzsiure gefillten Huminsiure mit Wasser lést sich die 
feuchte gallertige Huminséure in Alkohol stets zum grdésseren 
oder geringeren Theil. Sie enthalt wohl immer etwas Stick- 
stoff und ist nach dem Trocknen anhaltend mit Aether zu 
waschen, da derselbe eine nicht geringe Quantitait einer kry- 
stallisirbaren, in wassriger Alkalilauge léslichen farblosen oder 
heligelben Substanz entfernt. 

Die méglichst gereinigten Huminsiuren von Torf (von 
Hergatz im Allgiu und aus der Gegend von Bremen), ebenso 
die Huminsiure aus Braunkohle (von Nietleben bei Halle a. 8.) 
wurden in der oben beschriebenen Weise mit dem 5fachen 
Gewicht Aetzkali geschmolzen bis 245° erhitzt, die Schmelze 
nach dem Erkalten unter Ansiuern gelést, die Hymatomelan- 
siure abgeschieden und gereinigt, in dem Filtrat auf fette 
fliichtige Saéuren, Oxalsiure, Protocatechusiure, Brenzcate- 
chin u. s. w. untersucht. Die Hymatomelansiiure war stets 
frei von Stickstoff; der ganze Stickstoffgehalt ging als NH, 
beim Schmelzen mit Aetzkali in das Destillat tiber, dagegen 
erwies die Hymatomelansiure der Braunkohle sich noch als 
schwefelhaltig, selbst nach wiederholtem Schmelzen mit Aetz- 
kali, wenn auch der Gehalt an Schwefel ein sehr geringer 
war, so dass er auf den procentischen Gehalt an C, H, O 
keinen bemerkbaren Einfluss tiben konnte. In ihrem Ver- 
halten gegen Lésungs- und Fallungsmittel, auch im tibrigen 
Verhalten zeigte sie keine Verschiedenheit von den aus den 
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Humink6érpern des Rohrzuckers gewonnenen Hymatomelan- 
sauren. 

























Die aus der Braunkohle dargestellte Huminsaure ist eben- 
so wie die Priparate anderer Herkunft sehr hygroscopisch. 


0,9120 gr. lufttrockne Huminsiure verlor im Luftbade 
beim Erhitzen bis 140° 0,1733 gr. oder 19,00°/, ihres Gewichtes, 
0,8068 gr. lufttrockne Huminsaéure im Liebig’schen 
, Trockenrohr im Oelbade erhitzt verlor durch trocknen Luft- 
H strom bei 100° 0,1496 gr. H,O, dann bis 120° erhitzt 0,0037 gr. 
und dann bis 140° erhitzt noch 0,0035 gr. an Gewicht. Der 
gesammte Gewichtsverlust 0,1568 gr. entspricht 19,435°/,.. An 
der freien Luft nimmt die so getrocknete Huminsiure sehr 
bald wieder an Gewicht zu. 

0,4680 gr. bei 140° getrocknete Huminsaure gab 0,0072 gr. 
oder 1,54 gr. Asche. Dieselbe besteht aus Thon, der offen- 
bar in sehr feiner Zertheilung bei allen Filtrationen in geringer 
Menge die Filterporen durchwandert. 

XXVIIL. 0,2043 gr. aschefrei berechnete Huminséure gab 0,4787 gr. CO, 
und 0,0836 gr. He. 
XXIX. 0,2208 gr. aschefrei berechnete Huminsiure gab 0,5142 gr. CO, 
und 0,0867 gr. H20. 
XXX. 0,2092 gr. aschefrei berechnete Huminsiure gab 0,4872 gr. CO» 
und 0,0825 gr. H20. 
XXXI. 0,2984 gr. aschefrei berechnete Huminsiaure gab 0,6838 gr. CO. 
und 0,1065 gr. H20O. 
XXXII. 0,2615 gr. aschefrei berechnete Huminséure gab 0,6080 gr. CO2z 
und 0,1005 gr. H20. 
XXXIII, 0,3157 gr. aschefrei berechnete Huminsaéure gab 0,0150 gr. Pt 
(Bestimmung nach Will-Varrentrapp). 










Hiernach enthilt diese Huminsiure aus Braunkohle 
gewonnen und bei 115° getrocknet in 100 Gewichtstheilen 
aschefrei berechnet: 


Mittel: 
C 63,90 63,51 63,51 62,50 63,11 — 63,31 
H 4,55 4.36 4,38 4,21 4,27 — 4,35 
N — ~ — -- _ 0,68 0,68 


Es wurden mehrere Portionen eines Barytsalzes durch 
Fillung der ammoniakalischen Lésung der Huminsiiure mit 
Bariumchlorid unter Ausschluss von CO, dargestellt. 
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Von der ersten Portion gab: 
0,4664 gr. bei 117° trocknes Bariumsalz 0,1649 gr. BaSOs oder 
20,79 % Ba. 
Von der zweiten Portion gab: 
0,5409 gr. bei 117° getrocknetes Salz 0,1714 gr. BaSO, oder 20,920/o Ba. 
Von der dritten Portion gab: 
0,5059 gr. bei 111° trocknes Salz 0,1879 gr. BaSO, oder 21,849 Ba 
und 
0,5118 gr. Salz bei 113° trocken gab 0,1604 gr. BaSO4 oder 21,749 Ba. 
XXXIV. Von der ersten Portion gab mit chromsaurem Blei im Schiffchen 
verbrannt 0,2850 gr. aschefrei berechnete Substanz 0,4213 gr. 
COez, 0,0713 gr. HzO und 0,0842 gr. BaSOs. 
Hiernach enthielt dies Salz in 100 Gewichtstheilen: 


ad Berechnet: Berechnet: 
Gefunden: C26 H22 O11 Ba: Coz Hee O11 Ba 
C 48,89 48,22 49,17 
H B,07 3,40 3,04 
Ba 21,02 21,17 20,79 


Die freie Siure miisste hiernach die Zusammentzung 
haben: 


CG 26 60,93 0lo 
nm 6S 4,69 » 
Oo — » 


Die gefundenen Werthe ftir die freie Saure sprechen 
dafiir, dass sie als Anhydrid anzusehen ist: 


Berechnet:  Mittel gefunden: 


( 96 63,150!5 63,31 0/9 
H 99 4,44 " 4.35 » 
0 10 — > me 


Es wurden 51 gr. dieser Huminsiure in Portionen von 
6—7 gr. mit dem 5fachen Gewicht Aetzkali geschmolzen und 
dabei bis 245° erhitzt, die Schmelze in oben geschilderter 
Weise behandelt gab neben relativ reichlicher Oxalséiure 
0,1997 gr. schon ziemlich gereinigte Protocatechusiure, deren 
Bariumsalz 31,36°/, Ba ergab, wihrend die Rechnung fiir 
(C_H,O,),Ba 30,92°/, Ba fordert (0,0934 gr. Salz bei 120° 
trocken gab 0,0498 gr. BaSO,). Als die dargestellten 41,54 gr. 
Hymatomelansiiure nochmals mit Aetzkali geschmolzen wurden, 
bildete sich von Neuem Protocatechusiure 0,1034 gr. Aus 
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dem Destillat nach Auflésung und Ansiiuern der Schmelze 
waren nach dem ersten Schmelzen 1,9374 gr. bei 144° trocknes 
Barytsalz der fliichtigen Sauren erhalten, nach dem zweiten 
Schmelzen 1,1673 gr. Barytsalz derselben. Von der ersten Portion 
gab 0,7050 gr. bei 150° trocknes Salz 0,6519 gr. BaSO, ent- 
sprechend 54,37°/, Ba, von der zweiten Portion gab 0,5481 gr. 
Salz bei 150° trocken 0,5054 gr. BaSO, entsprechend 54,23°/, 
Ba. Als von dem tibrigen Salz die Ameisensiure durch Silber- 
oxyd zersetzt, das geléste Silber mit SH, entfernt, die filtrirte 
Lésung mit CaCO, gesittigt, abgedampft und mit Silbersalpeter 
gefiullt und der Niederschlag gewaschen und getrocknet war, 
gab 0,1730 gr. Silbersalz 0,1122 gr. Ag oder 64,86°/, Ag, wiih- 
rend die Rechnung fiir C,H,O,Ag 64,66°/, Ag verlangt. Auch 
hier wie bei den kiinstlich gewonnenen Huminsiiuren waren 
es Ameisensiure, Essigsiure, Oxalsiure, Protocatechusiure, 
die neben der Hymatomelansiure durch Schmelzen mit Aetz- 
kali erhalten wurden. Aus 51 gr. lufttrockner Huminsiure 
wurden beim Schmelzen mit Aetzkali das erste Mal 41,34 gr., 
nach dem zweiten Schmelzen nur 34,000 gr. Hymatomelan- 
siiure lufttrocken gewonnen. Die Hymatomelansiuren des 
Torfes und der Braunkohlen zeigen im Verhalten keine Ver- 
schiedenheiten gegeniiber denen der Phlobaphene und der 
Huminstoffe des Rohrzuckers. 


Vergleichung der Resultate. 


Sowohl von den Gerbstoffrothen als von den Humin- 
substanzen mtissen drei Gruppen unterschieden werden je 
nach ihrer Léslichkeit in Alkalilauge und Alkohol. Die erste 
Gruppe umfasst die Stoffe, welche weder in Alkohol noch in 
Alkalilauge léslich sind, sich mit Alkali zu verbinden ver- 
mégen zu schleimigen schwierig auszuwaschenden Massen, 
dabei beharrlich Alkali festhalten und beim Schmelzen mit 
Aetzkali in Koérper der beiden andern Gruppen tbergefthrt 
werden. Diese Gruppe fasst in sich die Humine und Ulmine 
nach Mulder u. A. 

Der zweiten Gruppe gehéren die Kérper zu, welche in 
Aetzalkalilaugen selbst bei grosser Verdtinnung vollkommen 
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léslich sind, durch Saéure aus dieser Lésung ausgefiillt als 
voluminés-gallertige wasserreiche Niederschlige in Alkohol 
sich nicht auflésen. Ein Theil der Gerbstoffrothe und der 
Humin- und Ulminsiuren sind hierher zu stellen. 


Die dritte Gruppe zeigt gegen Aetzalkalilaugen dasselbe 
Verhalten wie die zweite Gruppe, aber die wasserreichen 
voluminésen Niederschlage, welche durch Salzsiiure aus ihrer 
Alkalilésung erhalten werden, lésen sich nach vdélligem Aus- 
waschen mit viel Wasser leicht und vollstindig in Alkohol 
auf, bilden beim Abdestilliren des Alkohols aus diesen Lésungen 
bei gentiigender Concentration eine sich runzelnde Haut an 
der Oberfliche, erstarren dann nach dem Erkalten zu gal- 
lertigen brtichigen Massen, die beim Erwirmen auf dem 
Wasserbade wieder schmelzen, nach dem Trocknen in Alkohol 
gar nicht oder sehr unvollkommen lodslich sind. In diese 
Gruppe gehéren die Phlobaphene der Rinden und Extracte, 
ein Theil der Humin- und Ulminsiiuren und die braunen 
Siiuren, denen ich zur vorliufigen Untersuchung den Namen 
Hymatomelansauren gegeben habe, in welche alle Substanzen 
der ersten und zweiten Gruppe durch Schmelzen mit Aetz- 
kali tbergeftihrt werden. 

Soweit diese Stoffe der 3 Gruppen zusammengemischt 
auftreten, ist ihre Trennung dadurch sehr erschwert, dass die 
schleimigen in Alkalilauge nicht gelésten und nur gequollenen 
Kérper die Filter verstopfen und leicht theilweise die Filter- 
poren durchwandern. Dies ist bei den Gerbstoffrothen, den 
Huminstoffen des Rohrzuckers und der Glycuronsiure der Fall, 
ebenso bei den Huminstoffen des Torfes und der Braunkohle. 

Kine Vergleichung der Zusammensetzung der untersuchten 


Huminsubstanzen ergiebt fir 100 Gewichtstheile: 
Im Mittel: 


ee — 

Aus Rohrzucker durch Salzsiure dargestellt: C H O N 
Humin.....e-+..» .« GSS 464 3148 — 
Huminsfure ....... . 64,39 4,73 30,88 

Aus Glycuronsiure durch Salzsiure erhalten: 
MUM. 1 wt et ee ce sl Oe OO ae = 
Huminsiure . ..... . . 60,64 413 35,23 


Aus Braunkohle erhalten Huminsaure. . . 63,31 4,35 31,66 0,68 
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Die Procente Kohlenstoff und Wasserstoff sind bei den 
Huminen und Huminsiuren derselben Herkunft nicht wesent- 
lich verschieden; dagegen sind C- und H-Gehalt der Humin- 
substanzen der Glycuronséiure beide viel geringer, also der 
Sauerstoffgehalt viel héher, als in den tibrigen Huminkérpern, 
die hier untersucht sind. Es schliessen sich diese Derivate 
der Glycuronsiure den Gerbstoffrothen der Kastanienrinde in 
der zweiten oder dritten Rochleder’schen Gruppe an, fiir 
welche ungefaihr die Formel C,,H,,O,, einen Ausdruck giebt. 
Man ist wohl berechtigt, anzunehmen in Bezug auf diese 
analytischen Ergebnisse, dass ebenso, wie es sich ftir die 
Gerbstoffrothe und Phlobaphene ergeben hat, auch die Humin- 
substanzen verschiedene Zusammensetzung erhalten, 1. je nach 
den Stoffen, aus denen sie gebildet werden, 2. je nach der 
Concentration der Lésung und der Starke der einwirkenden 
Saure, 3. der Temperatur. Eine Wasserabspaltung scheint 
stets ihre Entstehung aus den Kohlehydraten, sowie aus den 
Gerbstoffen zu veranlassen. 


Viele nattirlich vorkommende, sowie auch kiinstlich dar- 
gestellte Huminsubstanzen haben grésseren oder geringeren 
Stickstoffgehalt. Die Untersuchungen von v. Udranszky‘) 
haben zuerst erwiesen, dass bei Einwirkung von missig starker 
Siiure auf Rohrzucker bei Anwesenheit von Harnstoff sich 
stickstoffhaltige Huminsubstanzen bilden. Die Erscheinung 
ist ja allerdings nicht besonders auffallend, dass bei der 
Wasserentziehung eine Anfitigung von Harnstoff oder eines 
Restes von Harnstoff erfolgt, aber der Udranszky’sche 
Versuch zeigt recht deutlich, dass man sich htiten muss 
anzunehmen, dass die Elemente, speciell der Stickstoff mit 
‘ und H bereits in der Verbindung enthalten gewesen seien, 
in welcher wir sie bei der Abscheidung mit Séure aus den 
Kohlehydraten antreffen. Die oben geschilderten Versuche 
mit Protocatechusiure und mit Pyrogallol und Animoniak 
unter Einwirkung des Sauerstoffs der Luft haben ergeben, 
dass die Anfiigung von Ammoniak in feste, nicht salzartige 


1) L. v. Udranszky, Zeitschr. f. physiol. Chem., Bd. XII, 5. 42. 
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Verbindung auch hierbei erfolgt. Die unter diesen Verhiilt- 
nissen gebildeten Huminsiiuren wurden mit Salzsiure abge- 
schieden, gut ausgewaschen, wieder in Alkalilauge gelést, 
abermals durch Salzsiiture abgeschieden und sorefiltig mit 
Wasser ausgewaschen. Als diese Huminsiiuren dann mit 
Aetzkali geschmolzen wurden, gingen reichliche Quantititen 
Ammoniak in die Vorlage tiber und die in der Retorte zuriick- 
bleibende Schmelze war stickstofffrei. 


Die Entwickelung von Ammoniak beim Schmelzen mit 
Aetzkali hat sich bei allen untersuchten Huminstoffen ein- 
gestellt, die stickstoffhaltig waren, also auch bei denen des 
Torfes und der Braunkohle. Die untersuchten Platindoppel- 
salze des gereinigten Destillates gaben einen Platingehalt, der 
nahezu stets dem PtCl,(NH,), entsprach. Wenn der Stick- 
stoffgehalt sehr bedeutend ist, kann ein wiederholtes Schmelzen 
mit Aetzkali erforderlich werden, um den Stickstoff ganz zu 
entfernen. 

Bei dem Schmelzen mit dem fiinffachen Gewicht Aetz- 
kali, Erhitzen der Schmelze bis 240—245° im Oelbade und 
Erhalten bei dieser Temperatur, bis das feinblasige Auf- 
schiiumen nachgelassen hat, werden die siimmtlichen unter- 
suchten Gerbstoffrothe, Phlobaphene, Humine und Humin- 
siuren Ubergeftihrt in braungefiirbte Sauren, die in gefilltem 
feuchten Zustand mit Alkohol tibergossen sich bereitwillig in 
demselben lésen, in Wasser wenig und in Aether gar nicht 
léslich sind, 

Diese durch Schmelzen mit Aetzkali dargestellten Humin- 
siuren, denen ich zum Unterschiede von den urspriinglichen 
Substanzen, aus denen sie erhalten sind, den vorliufigen 
Namen Hymatomelansiiuren gegeben habe, sind in ihrer pro- 
centischen Zusammensetzung nicht tibereinstimmend gefunden. 
100 Gewichtstheile bei 105—117° getrockneter Hymatomelan- 
siure haben geordnet nach ihrer Herkunft folgende Gewichte 
Kohlenstoff und Wasserstoff ergeben: 


Aus Eichenphobaphen: Im Mittel: 
CG 65,30 65.41 64,88 64,64 65.06 
H 4,29 452 408 4,19 4,22 

\ 
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Aus Rohrzucker: Im Mittel: 
Vom Humin: 65,45 65,65 63,55 
4,69 4,70 4,70 
Von der Huminsaure: 65,37 “= 65,37 
4,29 — 4,99 
Aus Glycuronsadure: 
Vom Humin: 64,87 _- 64,87 
434 — 4,34 
Von der Huminsiure: C 58,76 58,83 58,80 
H 3,73 3,54 3,64 
Aus Protocatechusiure, NHs und O:z: 
CG 57,24 57,41 56,97 -- 57,20 
H — $315 3,17 0, L6 
Aus Pyrogallol, NHs und Og: 
CG 57,04 57,44 57,24 
H 3,74 3,50 3,62 


Es stimmt nach dieser Vergleichung tiberein die Hymato- 
melansiiure aus Eichenphlobaphen mit derjenigen aus Humin- 
siure dargestellt aus Rohrzucker. Die aus dem Humin des 
Rohrzuckers und der Glycuronsiiure erhaltenen Hymatomelan- 
siuren sind wenig von jenen in der Zusammensetzung ver- 


schieden, die erstere ist reicher an Wasserstoff, die letztere 
iirmer an Kohlenstoff, doch ist zu ,beachten, dass einige 
Analysen der aus Eichenphlobaphen gewonnenen Siiure nahe- 
zu mit letzterer tbereinstimmen. 


Die Zusammensetzung der Hymatomelansiure aus der 
Huminsiiure, welche aus Glycuronsiure gewonnen war, er- 
scheint um so weniger erklarlich, als Humin und Huminsaure 
aus der Glycuronsiiure vor dem Schmelzen mit Aetzkali gar 
keine Verschiedenheit im Gehalt an Kohlenstoff und Wasser- 
stoff ergeben hatten. Ich bin deshalb geneigt anzunehmen, 
dass durch eine Oxydation aus unbekannter Ursache die 
Hymatomelansiiure dieser Huminsiiure veriandert ist. 


Die aus Protocatechusiure und aus Pyrogallol unter 
Einwirkung von NH, und Sauerstoff erhaltenen Huminsiuren 
wurden nicht analysirt, weil sie durch hohen Stickstoffgehalt 
eine abweichende Zusammensetzung unzweifelhaft ergeben 
mussten. Die durch Schmelzen mit Aetzkali aus ihnen erhal- 












115 


tenen Hymatomelanséuren zeigen sehr niedrigen Gehalt an 
Kohlenstoff und Wasserstoff, dementsprechend besonders hohen 
Sauerstoffgehalt, nimlich 39,64°/, in der aus der Protocatechu- 
siure und 39,14°/, in der aus Pyrogallol erhaltenen Siure. 
Es entstehen die Huminsauren in alkalischer Lésung aus 
Protocatechusdure und aus Pyrogallol durch Einwirkung des 
Sauerstoffs der Luft. Es ist erwiesen, dass hierbei kraftige 
Oxydation stattfindet; mag nun dieselbe gleich bei der Auf- 
nahme des Sauerstoffs der Luft die Huminsubstanz treffen 
oder erst Nitrit aus dem Ammoniak gebildet werden und 
dies dann zur Wirkung gelangen, jedenfalls ist die Bildung 
dieser Huminsauren aus Protocatechusaure, Pyrogallol und 
wohl ebenso aus Chinon, Brenzcatechin, Indoxyl und zahl- 
losen andern aromatischen K6rpern ein Vorgang, der sich 
von einer energischen Oxydation nicht ohne Weiteres trennen 
lasst und insofern durchaus verschieden ist von der Bildung 
der Huminstoffe aus Gerbstoffen und Kohlehydraten durch 
Einwirkung von Saéuren, welche bei der Gegenwart oder Ab- 
wesenheit von Sauerstoff in gleicher Weise verliuft. Aus 
dem Pyrogallol wurden neben der Huminsaure bei Einwirkung 
von NH, und O, reichlich Purpurogallin gebildet und aus der 
Protocatechusiure eine Substanz krystallisirt in nicht geringer 
Menge gebildet, welche der Gallussiiure ganz iihnlich sich ver- 
hilt und wohl damit identisch sein wird (ihre Untersuchung 
wurde verschoben). Es wird voraussichtlich gelingen, diese 
Hymatomelansaiuren aus denen der Kohlehydratderivate durch 
Oxydation darzustellen. 































Neben den Hymatomelansiiuren wurden beim Schmelzen 
mit Aetzkali aus den Huminsubstanzen des Rohrzuckers, der 
Glycuronsiure, des Torfes, der Braunkohlen, der abgestorbenen 
Blatter und Wedel der verschiedensten Pflanzen, der Proto- 
catechusiiure und des Pyrogallol erhalten: Ameisensiiure, Essig- 
siure (zuweilen auch geringe Mengen anderer fetter Siuren 
von héherem CH,-Gehalt), Oxalsiure, Protocatechusiure, 
hiufig auch etwas Brenzcatechin. Dieselben Kérper entstehen 
auch aus Cellulose beim Schmelzen mit Aetzkali, aber ohne 
gleichzeitige Bildung von Hymatomelansiiure. Rochleder 
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und Hlasiwetz und seine Schiiler haben bereits nachge- 
wiesen, dass die Gerbsiuren, Gerbstoffrothe und Phlobaphene 
beim Schmelzen mit Aetzkali constant Protocatechusiure liefern. 
Aus Eichenroth und Eichenphlobaphen erhielt ich bei dieser 
Behandlung reichlich Protocatechusiure, daneben Ameisen- 
siiure, Oxalsiiure, Essigsiure und Hymatomelansiure, wie oben 
beschrieben ist. Die junge Eichenrinde, sowie das ganz junge 
Fichenlaub ist reich an Protocatechusiure; in der Rinde findet 
sich daneben Gallussiure, auch etwas Ellagsiure wurde ge- 
wonnen. Die aus Furfurol mit Saéure oder mit Alkalilauge 
gewonnenen Huminsubstanzen gaben mit Aetzkali geschmolzen 
keine Protoeatechusiiure, sind aber noch weiter zu untersuchen. 


Die Azulmsiure zeigt beim Schmelzen mit Aetzkali ein 
wesentlich anderes Verhalten. Protocatechusiure tritt nicht 
auf, die aus der Schmelze abgeschiedenen Huminsubstanzen 
waren noch stickstoffhaltig und im chemischen Verhalten den 
Hymatomelansiuren verschiedener Herkunft nur in der Lés- 
lichkeit in Alkalilauge und der Farbe ahnlich. 


Herr v. Udranszky') hat Farbstoffe des Pferdeharns, 


des Hundeharns nach Verabreichung von Brenzcatechin und 
die Huminstoffe, welche der Harn beim Kochen mit Salzsiiure 
liefert, untersucht und gleichfalls Hymatomelansiiuren neben 
Protocatechusiiure etc. aus ihnen beim Schmelzen mit Aetz- 
kali erhalten, wenn auch die procentische Zusammensetzung 
derselben etwas abweichende Resultate ergeben hat. 

Im Anschluss an die Arbeiten von Rochleder und 
Hlasiwetz werden ftr die in obiger Weise dargesteliten 
Hymatomelansiiuren der Phlobaphene und der Kohlehydrate 
vorliufig die empirischen Formeln C,,H,,0, und C,,H,,0, 
angewendet werden k6énnen. 

Fiir CosH2oO9: Ftir Cos He2Oo: 
C 65,55 Ol 63,27 Ol 
H 4,20 » 4,60. » 

Es wtirden dies Anhydride sein, deren Siiuren (frei wahr- 

scheinlich kaum darstellbar) in den Salzen zu C,,H,,0,, und 


1) L. v. Udranszky, diese Zeitschr., Bd. XII, S. 53—63. 
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dem Rohrzuckerhumin dargestellten Hymatomelansiure (durch 
Fillung der Ammoniaklésung der Siure in CO,-freier Atmo- 
sphire durch BaCl,) hat den Bariumgehalt 23,93, 23,46, 


23,34°/, Ba ergeben. 


Weitere Bestimmungen sind erforderlich. 


hoch. 
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anzunehmen sind. 


Diese Werthe 
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Die Bariumverbindung der aus 


sind unzweifelhaft 


Zu 


Ich behalte mir vor, tiber die Versuche zu berichten, die 
ich angestellt habe, um aus den Hymatomelansiiuren chemisch 
besser definirbare Substanzen zu erhalten, da dieselben noch 
Auch tber die normalen und_ patho- 
logischen Farbstoffe des Thierkérpers beztiglich ihrer Zu- 
gehorigkeit zu den Huminsubstanzen und der Gefahren ihrer 
Verunreinigung durch letztere hoffe ich bald Mittheilungen 
dem Schmelzen mit 
der 5fachen Quantitiit Aetzkali und etwas Wasser, Erhitzen 
damit bis 250° und stundenlangem Erhalten der Schmelze 
auf der Temperatur 240—250° im Oelbade nicht veriindert. 
Lést man die Schmelze dann in Wasser unter Ansiiuern mit 
Schwefelsiiure und filtrirt, so erhilt man ein farbloses Filtrat 
und in demselben keine Zersetzungsprodute des Hiimatins. 
Das Hiimatorporphyrin bleibt bei dieser Behandlung nicht 
ungeiindert, giebt aber keine in Wasser léslichen Producte. 
Oxyhiimoglobin liefert beim Schmelzen mit Aetzkali kein 
Hiimatin, sondern eine Reihe interessanter Kérper, von denen 


nicht beendet sind. 


machen zu k6nnen. 


der eine 


sich 


an 


der 


Hiimatin 


Luft 


wird 


alsbald 


bei 


in 


einen 


dem 


Urobilin 


sehr dhnlichen K6érper verwandelt, den ich frtiher durch 


Reduction aus Himatin erhalten und beschrieben habe. 


Er 


ist leicht léslich in Chloroform, weniger in Aether, zeigt im 
durchfallenden Lichte réthliche Farbe, im auffallenden Lichte 
griingelben Metallglanz. Seine Lésungen zeigen den Absorptions- 
streifen im Spectrum zwischen den Linien b und F sehr scharf. 
Protocatechusdaure und Brenzcatechin entstehen nicht. 


Wahrend der Hauptbestandtheil des festen Geriistes der 
Pflanzen, die Cellulose, ein Kérper von grosser Festigkeit und 
Bestiindigkeit in der Luft, im feuchten Boden und im Wasser 
durch Einwirkung von Spaltpilzen allmiilig vollstiindig zu Gasen 


umgewandelt wird und verschwindet, bildet sich beim par- 
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tiellen oder allgemeinen Tod der Pflanzen eine Reihe von 
Stoffen aus sehr veriinderlichen Bestandtheilen der Zellen, 
Saftgefiisse und ihrer Verdickungsschichten, die, wenn auch 
nach der einen oder andern Richtung leicht Verbindungen 
und Verainderungen eingehend, doch dabei eine so ausser- 
ordentliche Bestindigkeit zeigen, dass man ein Recht hat, sie 
unter den an der Erdoberfliche und und im Boden und 
Schlamm obwaltenden Verhiltnissen als unzerstérbar anzu- 
sehen. Sie sind den bestindigsten Mineralien an die Seite 
zu stellen. Durch ihre Fihigkeit, in ihre Poren und in lockere 
Verbindung eine recht bedeutende Menge Wasser aufzunehmen 
und nur langsam wieder abzugeben, mit Ammoniak und 
Alkalimetalle in Salzverbindungen einzutreten, die schon durch 
schwache Siuren, aber nicht durch Kohlensiure gelést werden, 
bieten sie in ihrer Substanz den Wurzeln der Pflanzen Maga- 
zine fiir ihre Nahrung und in ihrer weichen, elastischen Krume 
Wege und Haftpunkte ftir ihr Wachsthum und ihren Halt. 
Sie gewiihren einer grossen Zahl der verschiedensten Thiere, 
auch vielfach Spaltpilzen, andern Pilzen, Algen, Wohnung 
und Substrat, aber keine Pflanze und kein Thier ist im Stande, 
sie zu verdauen und als Nahrung zu verwenden, und kein 
Spaltpilz ruft in ihnen eine Zersetzung hervor. Fallen sie 
nicht schliesslich einem Brande oder einer von aussen her, 
durch andere Stoffe veranlassten, Oxydation anheim, so 
scheinen sie ewig im Wesentlichen ungeindert zu bleiben. 
Im Torf und in der Braunkohle sehen wir sie viele Jahr- 
lausende tiberdauern, indem sie auf die anliegenden Gesteins- 
schichten auch nicht die geringste Einwirkung austiben. Die 
Huminsubstanzen sind sogar, besonders in ihren Verbindungen 
(Dopplerit) mit Calcium, mit Eisen und mit Magnesium, im 
Stande, nicht allein in ihre Ablagerungen hineingerathene 
Stiicke von Holz und andern an sich weniger haltbaren Stoffen, 
auch die zartesten Zellenmembranen vor der Zersetzung viele 
Jahrhunderte und Jahrtausende zu bewahren'), indem sie in 

1) Der vorziigliche Kenner des Torfes, J. Frtih in Trogen, sagt in 
seinen Kritischen Beitrigen zur Kenntniss des Torfes, Jahrb. d. k. k. geolog. 
Reichsanstalt, 1885, Bd. 35, Heft 4, S. 723, dass die Bacterien bei der 
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ihre Poren und Fugen imprignirt der Thatigkeit der Spaltpilze 
die Wege verlegen. Hierdurch wird es erklarlich, dass in den 
Resten der Pfahlbauten die Bestandtheiles des Holzes und selbst 
in der Braunkohle noch Cellulose in Holzstticken zu finden ist, 
Wie sehr die Impriignirung mit einer wenig verinderlichen Sub- 
stanz die leicht zersetzlichen Stoffe schtitzen kann, beweist u. A. 
die Erhaltung der leimgebenden Substanz im lohgahren Leder 
und im Zahnbein in fossilen Ziihnen. So werden auch die im 
Bernstein eingeschlossenen Insecten noch unveriindertes Chitin 
enthalten, vielleicht auch noch leichter zersetzliche animale 
Stoffe. Die fetten Si&iuren von héherem Moleculargewicht, 
hauptsichlich Palmitinsiiure und Stearinsiiure, sind unfihig, 
durch Giaihrung zu zerfallen, ebenso wie die Huminkérper. 
Es ist ktirzlich von C. Engler die Ansicht ausgesprochen’) 
und durch Versuche sehr wahrscheinlich gemacht, dass diese 
fetten Siuren (das Leichenwachs) untergegangener Thiere die 
Bildung des Erdéls veranlassten, indem sie unter Druck einer 
nicht sehr hohen Erhitzung ausgesetzt waren. Von Chemikern 
und Geologen ist in neuerer Zeit diese Hypothese mehr und 
mehr begriindet und es steht ihr keine andere gegenitiber, 
welche Beachtung beanspruchen kann, nur darf man sich 
nicht auf Versuche mit den Fetten (d. h. den Glycerinverbin- 
dungen), auch nicht mit den freien fetten Siiuren, sondern 
mit den Calcium-, Magnesium-Verbindungen stiitzen, wenn 
Vertorfung wahrscheinlich keine bedeutende Rolle spielen, hierfiir spreche 
die gute Erhaltung der zarten Algenformen. Die Zellenmembran ulmificire 
von aussen nach innen, so dass hiufig nach Entfernung des Ulmins mit 
Kalilauge eine helle Membran zum Vorschein komme, welche sehr oft 
noch die Cellulosereaction zeigt. Er fand in Versuchen mit Sacculums 
im feuchten Zustand unter einer Glasglocke in offener Schale 2 Jahre 
lang erhalten wohl Mycelien von einem Schimmelpilz, aber keine Bacterien, 
und die Ulminkiigelchen waren ganz unverindert geblieben. Frith citirt 
auch eine Mittheilung von Lesquereux in Columbus (Ohio U. St.), nach 
welcher das braune Wasser des Mississippi, welcher aus Torfmooren von 
Minesota entspringt, diese Farbe bis St. Louis, wo der Missuri einfliesst, 
beibehalt, offenbar wegen diesem Gehalt an Huminsiiure der Verderbniss 
nicht ausgesetzt ist und deshalb von den Schiffen fiir lange Seereisen 
mitgenommen wird. 

1) Ber. d. d. chem. Gesellsch., Bd. XXI, S. 1816, 1888. 
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man durch das Experiment die Erdélbildung nachahmen will, 
da nur solche Salzverbindungen von Dauer sein kénnen. 

Werden die Huminsubstanzen vorher bei 110° getrockne 
allmilig héher erhitzt, so stellt sich Gasentwickelung ein ohne 
wesentliche Wasserverdampfung und ohne dass die Humin- 
substanz sich bliht oder sonst ihre Form veriindert. Erst 
viel spiter, bei hdher und hodher gesteigerter Temperatur, 
erscheinen auch empyreumatische Stoffe in nicht erheblicher 
Quantitiit als Destillat. Aus 2,3124 gr. bei 110° getrockneter 
Hymatomelansiure (aus Rohrzuckerhuminsiure  dargestellt) 
wurden beim Erhitzen im Sandbad bis gegen 400° erhalten 
0,9260 gr. Gase und Destillat; der Ruckstand besitzt das Aus- 
sehen von Steinkohlen. Das entwickelte Gas enthielt 62,15 
Vol.-°/, Kohlensiiure, daneben Methan und kohlenstoffreichere 
Kohlenwasserstoffe. Auch huminsaurer Baryt aus Braunkohle 
dargestellt, bei 111° getrocknet, im Glasrohr erhitzt unter Ein- 
Jeiten des Gases in ein kleines Quecksilbergasometer gab reich- 
lich Gas, mit CO, 49,56 Vol.-°/,, CH, 31,18 Vol.-°/,, im Uebrigen 
19,26 Vol.-°/, N, und ein wenig O,; beide letztere Gase sind 
Reste der miteingeschlossenen atm. Luft. Man hat wohl in- 
sofern ein Recht anzunehmen, dass die Steinkohlen aus den 
Huminstoffen durch Erhitzung entstehen, weil kaum eine 
andere Méglichkeit tibrig bleibt. Backende Kohle kann nur 
dann aus ihnen entstehen, wenn noch andere Einschliisse in 
den Torf- oder Braunkohlenlagern enthalten sind. Kohlen- 
siiure und Methan sind die so hiufig in den Steinkohlen ein- 
geschlossenen und stark comprimirten Gase. Wie es aber 
geschehen kann, dass in den Bliisern der einen Steinkohlen- 
flétze fast reines Methan, in andern ein Gemisch von CO, 
und CH,, in wieder aadern fast allein CO, auftritt, dtirfte 
sich aus den bisher gemachten Erfahrungen noch nicht ge- 
nugend erkliren lassen. 

Am Schlusse einer Zusammenstellung der von ihm und 
seinen Schiilern tiber die mannigfaltigen Gerbsauren, ihre 
Gerbstoffrothe und Phlobaphene gemachten Untersuchungen 
und deren Resultaten sagt Hlasiwetz’): 


09 


1) Ann. d. Chem, u. Pharm., Bd. 143, S. 310, 1867. 
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«So gering auch die Bedeutung der Phlobaphene im 
chemischen System sein mag, um so grdsser ist sie im Leben 
der Pflanzen. » 

«Nie fehlende Producte des Stoffwechsels in strauch- 
und baumartigen Gewiichsen, erzeugt sie die Vegetation in 
ungeheuren Quantitiiten, erfiillt damit das ganze Zellgewebe 
der iusseren Bedeckungen und bedingt mit durch sie den 
Charakter ihrer Erscheinung. » 

Ohne Zweifel mit vollem Recht hebt Hlasiwetz die 
hohe Bedeutung der Phlobaphene fiir das Leben der Pflanzen 
hervor, aber die lebende Pflanze verwendet sie eigentlich nicht 
in den lebenden Theilen, sondern die absterbenden Theile in 
der Rinde fiillen sich damit und gewiahren der lebenden 
Pflanze eine vortreffliche schtitzende Decke — die nicht ver- 
west und den Spaltpilzen keine Nahrung giebt. 

Der Uebergang der Phlobaphene in die Huminsubstanzen 
geschieht ohne definirbare Abgrenzung und die Spaltungspro- 
ducte beider sind, wie oben nachgewiesen ist, die gleichen. 
Im Humus, Torf und in der Braunkohle sind diesen Humin- 
substanzen in grésserer oder geringerer Menge Stoffe bei- 
gemengt, wie die Stoffe des Lignin, des Wachstiberzugs der 
Pflanzen und der fetten Sauren aus den Fetten der Pflanzen 
und der Thiere, auch Harze. Nicht alle diese Beimengungen 
sind durch Aether oder Chloroform zu entfernen und wider- 
stehen der Fiiulniss vollstiandig. 

Die chemisch noch meist uninteressanten, z. Thl. recht 
ermtidenden, langwierigen, aber practisch, wie ich glaube, 
nicht unwichtigen Arbeiten, welche die beschriebenen Unter- 
suchungen tiber die Huminsubstanzen erfordert haben, sind 
sehr wesentlich geférdert worden durch die vielfache vor- 
treffliche Untersttitzung, welche Herr Dr. G. Lange, Assistent 
am physiologisch-chemischen Institut, bei ihrer Ausfiihrung 
mir hat zu Theil werden lassen. 








Zur Kenntniss der Kohlehydrate im normalen Harn. 
Von 


Dr. N. Wedenski aus St. Petersburg. 


(Der Redaction zugegangen am 21. Juni 1888.) 


Die Frage, ob der normale Harn Kohlehydrate enthilt, 
ist bekanntlich oft Gegenstand der Untersuchung gewesen. 
Wiihrend einige Autoren, wie Brticke, Bence Jones, 
Pavy, Huizinga, Abeles u. A., aus ihren Versuchen auf 
das constante Vorkommen kleiner Mengen von Zucker im 
Harn schlossen, gelangten andere (Seegen, Kiilz, Mosca- 
telli) zu einem entgegengesetzten Resultate, insofern es ihnen 
trotz Verarbeitung grosser Mengen normalen Harns_ nicht 
gelang, das Vorhandensein des Zuckers in demselben festzu- 
stellen, beziehungsweise Zucker aus dem Harn zu isoliren. 


Durch neuere Untersuchungen ist diese alte Streitfrage 
zu einem endgiltigen Abschlusse gelangt und das Vorkommen 
von geringen Mengen von Kohlehydraten im normalen Harn 
mit Sicherheit festgestellt’). Dagegen fehlen noch genauere 
Ermittelungen tiber die Natur dieser Kohlehydrate im Harn. 
Zwar gelang es Landwehr’) schon vor mehreren Jahren, 
ein dextrinartiges Kohlehydrat, das thierische Gummi, aus 
dem menschlichen Harn darzustellen. Allein auch tiber das 
Vorkommen dieser Substanz im Harn fehlen zur Zeit noch 
genauere Angaben. 


1) L. v. Udranszky, diese Zeitschr., Bd. 12, S. 377 ff.; vergl. auch 
Molisch, Sitzungsber. d. math.-naturw. Classe d. k. Acad. d. Wissensch., 
Wien, XCIII. Bd., Il. Abth., S, 912. 

2) Centralbl. f. d. med. Wissensch., 1885, S. 369. 
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Vor einigen Jahren fand E. Baumann’), dass die Kohle- 
hydrate aus sehr verdiinnten wisserigen Lésungen leicht in 
Form ihrer ganz unléslichen Benzoylverbindungen abgeschieden 
werden kénnen und dass jeder normale Harn beim Schiitteln 
mit Benzoylchlorid und Natronlauge Niederschlige solcher 
Benzoylverbindungen liefert. 


Auf Veranlassung des Herrn Prof. Baumann habe ich 
es ltibernommen, diese Beobachtungen weiter zu fiihren, um, 
wenn mdglich, die Natur der aus dem Harn ausgefillten 
Benzoylverbindungen genauer zu ermitteln. 


Ich habe mich zunichst tiberzeugt, dass die verschie- 
densten Kohlehydrate aus verdtinnten wiisserigen Lésungen 
beim Schiitteln mit Benzoylchlorid (im Ueberschuss) und der 
zur Neutralisation erforderlichen Menge Natronlauge zwar stets 
reichliche Niederschlige der unléslichen Benzoylverbindungen 
liefern, aber nie die gesammte Menge des Kohlehydrates aus- 
cefallt wird. Die von den unldslichen Benzoesiiureestern ab- 
filtrirte Fliissigkeit gibt bei erneuter Behandlung mit Benzoyl- 
chlorid und Natronlauge stets noch eine zweite, wenn auch 
erheblich geringere Fillung derselben Verbindungen. Durch 


diese zweite Behandlung werden die Kohlehydrate — ver- 
diinnte, weniger als 1 Procent enthaltende Lésungen voraus- 
cesetzt — so gut wie vollstandig abgeschieden. 


Zur Abscheidung der Kohlehydrate aus dem Harn ver- 
fihrt man am besten in folgender Weise: Der frische Harn 
wird mit wenig Natronlauge versetzt und von den ausge- 
schiedenen Phosphaten abfiltrirt. Zu dem Filtrate wurden 
auf 100 cbem. des Harns weitere 25—40 chem. Natronlauge 
von 10—12 Procent und zugleich 3—5 chem. Benzoylchlorid 
hinzugefiigt. Diese Mischung wurde alsbald so lange ge- 
schiittelt, bis der Geruch des Benzoylchlorids verschwunden 
war. Die Menge der zu verwendenden Natronlauge ist immer 
abhingig von der Menge des Benzoylchlorids; man hat dabei 
zu beachten, dass nach Beendigung der Einwirkung die 






1) D, Chem. Ges , Bd. 19, S. 3218. 
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Reaction der Fliissigkeit stets alkalisch sei. Wiahrend des 
Schiittelns wurde das Gefiiss mit kaltem Wasser gekuhlt. 


Der hierbei gebildete Niederschlag stellte ein schwach 
gelbliches, undeutlich krystallinisches Pulver dar, das bis zum 
Verschwinden der alkalischen Reaction auf dem Filter aus- 
gewaschen wurde. Setzt man das Auswaschen linger fort, 
so zeigt sich meist nach einiger Zeit eine schwach saure 
teaction. Diese kann durch Spuren von _ Benzoylchlorid, 
welche in dem Niederschlage eingeschlossen waren, bedingt 
sein, oder von einer beginnenden Zersetzung herrtihren. 


Die tiber Schwefelsiure getrocknete Substanz beginnt 
bei 40° zu erweichen, schmilzt aber erst tiber 60°. 


Die Menge der Benzoylverbindungen, welche aus dem 
Harn gewonnen werden kénnen, ist bei verschiedenen Per- 
sonen ungleich; ausserdem wechselt sie aber auch bei ein 
und demselben Individuum, nach Tageszeit und anderen 
Bedingungen erheblich. Die Ausbeute an den genannten 
Benzoylverbindungen betrug bei einer grésseren Zahl von 
Bestimmungen zwischen 0,138 und 1,309 gr. auf 100 chem. 
Harn berechnet. 


Die Benzoylverbindungen aus dem Harn enthalten nach- 
weisbare Spuren von Stickstoff; ein Versuch, den Stickstoff 
quantitativ zu bestimmen, musste aber wegen der allzu geringen 
Menge desselben aufgegeben werden. Dagegen zeigt das aus 
verschiedenen Harnen abgeschiedene Gemenge von Benzoyl- 
verbindungen eine grosse Uebereinstimmung im Kohlenstoff- 
und Wasserstoffgehalt. Das Mittel mehrerer Analysen ergab 
folgende Werthe: 

C 66,82. 
H 5,01 » 

Es schien zunichst von Interesse, zu vergleichen, in 
welchem Verhiiltnisse die Zusammensetzung der aus verschie- 
denen Kohlehydraten gewonnenen Benzoylverbindungen zu 
den aus dem Harn abgeschiedenen Substanzen steht. Zu 
diesem Zwecke wurden die Benzoylverbindungen des Glyco- 
gens und Dextrins, unter Beobachtung der friiher angegebenen 
sedingungen, dargestellt und untersucht. 
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Das benzoylirte Glycogen stellte ein weisses kérniges 
Pulver dar, bei dessen Analyse die Werthe: 

C 65,99 9/9 

H 5,45 » 
gefunden wurden. 

Die aus einem Dextrin des Handels dargestellten Benzoyl- 
verbindungen ergaben bei der Analyse: 

C 64,16 %9 
H 4,63 » 

Die unter denselben Bedingungen gebildeten Benzoyl- 
verbindungen des Traubenzuckers besassen nach Baumann’) 
die Zusammensetzung : 

C68, 82% 
H 4,95 » 

Baumann’) hat friiher darauf hingewiesen, dass bet 
der Benzoylirung der Kohlehydrate in wisserigen Lésungen 
stets Gemenge mehrerer Benzoesiiureester erhalten werden. 
Ks lassen sich deshalb aus den mitgetheilten Analysen noch 
nicht bestimmte Schltisse auf die eine oder andere Benzoyl- 
verbindung eines bestimmten Kohlehydrates machen. Doch 
ist zu erkennen, dass die Zusainmensetzung der Benzoylver- 
bindungen aus dem Harn*) zwischen den Werthen der Benzoe- 
siureester eines Kohlehydrates der Traubenzuckergruppe und 
denjenigen eines Kohlehydrates der Stirkegruppe liegt. 


Auf einem anderen Wege gelang es, festzustellen, dass 
diese Benzoylverbindungen die Benzoesiiureester von 2 Kohle- 
hydraten enthalten, von welchen das eine wie ein Dextrin sich 
verhilt, das andere die Reactionen des Traubenzuckers zeigt. 


Vorliufige Versuche hatten ergeben, dass die Benzoyl- 
verbindungen des Dextrins und des Glyeogens beim kochen 
mit Natronlauge verhiltnissmiissig leicht verseift werden, wah- 
rend die Benzoesiiureester des Traubenzuckers von Natron- 


1) L. ¢. 
4) Le ©. 
3) Dass diese Benzoylverbindungen aus dem Harn die Furfurol- 
reactionen der Kohlehydrate liefern, hat ktirzlich L. v, Udranszky gezeigt; 
diese Zeitschr., Bd. 12, S. 379. 





Jauge auch nach langerer Zeit so gut wie gar nicht ange- 
griffen werden. Als 2 gr. der aus dem Harn gewonnenen 
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Substanz mit 200 chem. Natronlauge auf dem Wasserbade 
3 Stunden lang erhitzt wurden, trat allmalig eine Zersetzung 
ein, welche aber unvollstindig blieb. Ein Theil der Substanz 
ging in die Lésung, welche sich dabei mehr und mehr réth- 
lich braun fairbte. Ein anderer Theil der Substanz wurde 
selbst bei lange fortgesetztem weiteren Kochen mit Natron- 
lauge nicht mehr veriindert. 


Dieser in Wasser und Natronlauge unlésliche Riickstand 


léste sich 


in Alkohol leicht auf. Die alkoholische Lésung 


reducirte nach Zusatz von Natronlauge Fehling’sche Lésung. 
3eim Erhitzen dieser Lésung oder der in Wasser vertheilten 
Substanz mit verdtnnter Schwefelsiure wird allmalig Benzoe- 
siure abgespalten, welche durch Schiitteln mit Aether der 
Fliissigkeit entzogen werden kann; in der wisserigen Lésung 
bleibt ein Kohlehydrat zurtick, welches die gewdéhnlichen 
Reactionen des Traubenzuckers gegen alkalische Kupfer- oder 
Wismutlésung, wie gegen Alkalien beim Kochen zeigte. Diese 
Lésung gab auch beim Schtitteln mit Benzoylchlorid und 
Natronlauge wieder eine Abscheidung von unldéslichen Benzoe- 
saureestern. 

Dieselbe Bestiindigkeit gegen Alkalien, und die verhiilt- 
nissmiissig leichte Verseifbarkeit durch Saéuren zeigten, zum 
Unterschiede von anderen Kohlehydraten, die aus reinem 
Traubenzucker unter den frtiher angegebenen Bedingungen 
dargestellten Benzoylverbindungen. 


In der bei der Verseifung der Benzoylverbindungen des 
Harns mit Natronlauge gewonnenen gefirbten Lésung lisst 
sich ein dextrinartiger Kérper nachweisen, welcher auf Feh- 
ling’s Lésung direct nicht einwirkte. Wird aber diese Lésung 
mit Schwefelsiure tibersittigt und einige Zeit auf dem Wasser- 
bade erwirmt, so reducirt sie die alkalische Kupferlésung 


reichlich, 


Dieser dextrinartige Kérper gibt mit Kupfersulfat- 


ldsung einen blauen, flockigen Niederschlag. Wird dieser 
Niederschlag ausgewaschen und getrocknet, hierauf in wenig 


starker Salzsiure gelést und alsbald Alkohol hinzugefiigt , so 
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fallt das Kohlehydrat in Form eines flockigen Niederschlages 
— besonders leicht beim Erwirmen auf 60° — aus. In dieser 
Beziehung stimmt der aus der Benzoylverbindung des Harns 
sewonnene Koérper ganz mit dem thierischen Gummi Land- 
wehr’s tiberein. 


Aeussere Verhiiltnisse hinderten mich, tiber die Kohle- 
hydrate des normalen Harns selbst weitere Erfahrungen zu 
gewinnen. Es ist nicht zu verkennen, dass die hier mit- 
getheilten Beobachtungen einer weiteren Ausfiihrung nach 
mehreren Seiten hin bedtirfen, besonders wird eine genauere 
Untersuchung der benzoylirten Kohlehydrate fiir die in Betracht 
zu ziehenden Verhiiltnisse erforderlich sein. Trotz der Un- 
vollstaindigkeit meiner Versuche mag doch die Publication der 
von mir erhaltenen Resultate insofern von Interesse sein, als 
durch dieselben die Anwendbarkeit einer Methode zur Isolirung 
und Trennung verschiedener Kohlehydrate im Harn dargethan 
wird, und der Nachweis gefiihrt wurde, dass im normalen 
Harn stets zwei Kohlehydrate enthalten sind, von welchen 
das eine Fehling’s Lésung unmittelbar reducirt und wie 
Traubenzucker (oder Maltose) sich verhiilt; das zweite Kohle- 
hydrat des Harns zeigt die Eigenschaften eines dextrinartigen 
K6rpers und ist wahrscheinlich identisch mit dem thierischen 
Gummi Landwehr’s. 

Anmerkung. Die vorstehenden Versuche sind im Sommer 1887 
in meinem Laboratorium ausgefiihrt worden. Ich habe an dem Manu- 
scripte des Herrn Dr. Wedenski, das mir verspitet zur Umarbeitung 
fiir den Druck zuging, so wenig als méglich geandert, und nur einige 
kleine erlauternde Zusétze eingeschaltet. — Seitdem ist die Untersuchung 
tiber die Kohlehydrate des Harns von Herrn Dr. L. v. Udranszky, 
welcher tiber einen Theil seiner Ergebnisse schon berichtet hat (diese 
Zeitschr., Bd. 12, S. 372) nach mehreren Richtungen weitergefiihrt worden. 


Freiburg i. B., im Juni 1888. 
E. Baumann. 








Ueber den Einfluss des Aethylalkohols auf den Stoffwechsel des 
Menschen. 
Von 


Dr. H. Keller, Rheinfelden. 


(Aus dem Laboratorium des Professor Bunge in Basel.) 
(Der Redaction zugegangen am 24. Juni 1888.) 


Die vielfachen Untersuchungen, welche tiber den Ein- 
fluss des Alkohols auf den Stoffwechsel, insbesondere auf den 
Eiweisszerfall, ausgeftihrt worden sind, haben keine tiberein- 
stimmenden Resultate ergeben. 

Die genauesten sind die von Munk") am Hunde ausge- 
fiihrten Untersuchungen. Die bisherigen Versuche am Menschen 
konnten keine unzweideutigen Resultate ergeben, weil bei den- 
selben die Nahrung keine ganz gleichmiissige war. 

Deshalb erschien es mir wiinschenswerth, auch am 
Menschen einen Stoffwechselversuch bei vollkommen gleicher 
Nahrung durchzuftihren, 

Insbesondere war es mir darum zu thun, die neueren 
Angaben tiber die Vermehrung der Phosphorsiéiureausschei- 
dung’) nach Alkoholzufuhr zu controlliren. Zugleich richtete 
ich meine Aufmerksamkeit auf die Chlorausscheidung und stellte 
mir die Frage, ob das gesteigerte Kochsalzbediirfniss in Folge 
von Alkoholgenuss vielleicht durch eine Kochsalz entziehende 
Wirkung des Alkohols erklirt werden k6énnte. 

Ich habe den Versuch an mir selbst vorgenommen. Die 
Versuchszeit dauerte 7 Tage. Die Lebensweise wurde in 
folzender Weise geregelt. 


1) J. Munk, Arch, f. Physiol., Jahrg. 1879, S. 163. 
2) Romeyn, Onderzoekingen over den invloed van alkohol op 
den mensch, Amsterdam 1887. 
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Die tiigliche Nahrung bestand in: 
500 gr. gehacktem Fleisch, 


900 gr. Schrotbrod, 
100 gr. Butter, 
1500 cbem. Quellwasser, 
2 gr. Kochsalz. 

Zu Beginn der Versuchszeit wurden ca. 3750 gr. Ochsen- 
fleisch vom Muse. ileopsoas abgewogen, fein zerhackt und 
gleichmassig durchgemischt. Dann wurden fiir jeden Ver- 
suchstag 500 gr. Fleisch genau abgewogen und in die Kalte 
gestellt bis zum Verbrauche. Ebenso wurde ein grosses Brod 
von ca. 3700 gr. gebacken, dasselbe an kiihlem Orte aufbe- 
wahrt und davon die tigliche Portion von 500 gr. abgewogen. 

Ein Versuchstag dauerte von Morgens 9" bis zum an- 
dern Morgen 9 *. 

Schlags 9" wurde der letzte Harn gelassen und dann 
die erste Mahlzeit genommen. 

Die tigliche Fleischration wurde am Morgen in 3 Por- 
tionen getheilt; ebenso die Butter; das Brod wurde zu den 
Mahlzeiten genossen je nach Bediirfniss. 9" Morgens wurde 
das Frtihsttick, 1% das Mittagessen und 7" das Nachtessen 
eingenommen. Das Salz wurde gleichmissig mit dem Fleisch 
gemischt; die Butter war ungesalzen. Das Wasser der con- 
stant bleibenden Quelle wurde in einer Tagesration geholt 
und in circa 3 gleichen Theilen zu den Mahlzeiten getrunken. 

Der Harn wurde von jedem Versuchstag in gut ver- 
schlossenen Flaschen gesammelt und aufbewahrt und nach 
Durchmischung die Menge genau bestimmt. 

Die Bestimmung des Koérpergewichtes geschah zu Ende 
eines Versuchstages. 

Jeweilen vor dem Mittagessen und Abendessen wurde 
ein Spaziergang von je 1'/, Stunde gemacht. Wihrend der 
ganzen Versuchszeit herrschte eine Temperatur von 8—12” C, 
unter dem Eispunkt. 

Bei der Analyse des Harnes wurden alle Bestimmungen 
mehrfach ausgeftihrt und von 2—3 gut tibereinstimmenden 


Zeitschrift fir physiologische Chemie. XIII. J 
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Resultaten das arithmetische Mittel genommen. LEinige Be- 
stimmungen wurden von Herrn Professor Bunge zur Con- 
trolle ausgefihrt. 

Das Kochsalz stammt aus der Rheinfeldner Saline und 
ist relativ rein; es enthilt 98,8°/, NaCl. Es wurde in einer 
kleinen Dosis genommen, um die event. Zunahme der Na(Cl- 
Ausscheidung in Folge des Alkoholgenusses méglichst deutlich 
hervortreten zu lassen. Am 4, Versuchstage wurden 150 cbem. 
reinen 96procentigen Aecthylalkohols mit den 1500 chem. Was- 
ser gemischt zu den 3 Mahlzeiten getrunken. 


Das Ergebniss des Versuches tberblickt man auf den 
folgenden Tabellen. 


Die Harnanalysen wurden nach folgenden Methoden aus- 
gefthrt: 


1. Chlorbestimmung. 


100 cbem. des Harnes werden mit kohlensaurem Natron 
in der Platinschale eingedampft, dann zuerst langsam, hierauf 
stirker bis zur Dunkelrothgluth erhitzt, mit heissem Wasser 
ausgezogen und filtrirt. Das Filter wird hierauf in die Platin- 
schale zurtickgebracht, verkohlt und gegliiht, um event. vom 
ersten Gliihen noch vorhandene Kohlenbestandtheile zu ver- 
brennen und die daran haftenden Chloride zu gewinnen. Die 
Filterasche wird mit heissem Wasser unter Zusatz von etwas 
HNO, ausgezogen, nochmals filtrirt und mit dem _ ersten 
Wasserauszug vereinigt. 

Um das tberschtissige Na,CO, zu neutraiisiren, wird 
noch HNO, hinzugeftigt und darauf mit AgNO, gefiallt. 


Dabei wurden folgende Resultate gefunden: 














Volumen || 100 cbem. Urin | Totalmenge 
Tag || -= ignghennineie 

cbem. | Ag Cl | Cl | Cl | Cl 

me ~ie | ( 0,9064 =| 09,22493 | 38,9150 | v 
Tag | 1746 |) 0.9081 | 0,22463 || 3,92205| 3919 

ai7 || § 0.5680 | 0,14051 1,8505 } | 

a. » 1317 | | 05667 | 0.14019 | 118463 )|; 1948 
ll. > 1246 \ 04769 | 0,11797 1,4699 | 1.459 


_' 04700 0,11627 1,4487 | 
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Fortsetzung der Tabelle auf Seite 130. 














“a | votumen | “100 cbem. Urin- | Totalmenge : 

] cbcm. AgCl | Cl | Cl | Cl 
wv. Tag | 1700 | ( QASRE | Gatten | eae | 90 
ee ee ee 
me > | oor |{ Q46BE | oases | 247061) 00 
vi > | sooo | 3858) | Oia | Aes |) an 


2. Schwefelsiurebestimmung. 


Bei der Bestimmung derselben wurde die Gesammtmenge 
der gepaarten und einfachen H,SO, durch Kochen von 100 cbem. 
Harn mit HCl und Fallen mit Ba(Cl, etc. ausgemittelt und als 
SO, berechnet mit folgenden Resultaten: 





1} 


| \ 
' 





| Vol | 100 cbem. Urin | 100 ecbem, | Total 
“—— | BaSO4 | SO; SOs 
. | (0.56983 } | - “ai 
I. Tag 1746 || pene (056703 0,19469 3,399 
79349 7 a " ‘ 
I. >» 1317 |} vaeag {| 71994 | 024719 | 3,256 
| (0.77443 ) a ia me 
> 2, ‘ =P aa - é ¢ | 9 e 3 . 
III, 1246 1 0.77366 ' 0,7 7404 0.26576 | oll 
IV. > 1720 || aaaae | 057023 | 0,19579 | 3,368 
a gso_—|| § 116066) og is646 |) 0.39706 3.494 
| ¢1,15226 § | | , 
_ || (0.98546 ) | 4 ae are 
VI. > | 987 || ogee || 0.98066 | 0.33670 || 3,393 
as > \ 
VIL » 1030. | $ 9.93188) | Qgso53 |g 3a0ts 3,457 


' + 0,93323 | 


3. Die Phosphorsaurebestimmung. 


Zur Bestimmung der Phosphorsiure wurden 100 cbem. 
Urin mit Na,CO, in der Platinschale eingedampft und ein- 
geiischert. Die HCl-Lésung der gesammten Asche wurde mit 
essigs. Ammon. und oxals. Ammon. zur Ausfillung des Kalkes 
versetzt. Aus dem mit Ammoniak tibersattigten Filtrat wird mit 
Magnesiamixtur die H,PO, gefallt etc. und als P,O, berechnet. 
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Hierbei wurden folgende Resultate gewonnen: 





100 cbcm. Harn gaben: 








| 24stindiges pe ae 
Tag oe" | | Bestimmung | Total 
P iH wi von aide 
Volumen Mgz P2 07 P205 | Prof. Bunge | P20s 
| MgoPeO; || 
. mie ( 0.26243 0,16795 } { 2,9324 | 
Tk, o - ~_ . ay Pe sy eae { 9 GQ; » 
I. Tag | 1746 |) 0.26893 | 0,17067 § 12.9799 798 
o47 ( 0,38394 | 0,24567)| | 8,2947 11 a 90 
. “ soon |i 0.4167 sai ed 
‘ 9) J IAS 38 \ ’ / 2 92 ) ‘ YR 
Hf. » 1246 0.41253 | 0,26387 ) 04158 \| 2? 18 |; 3,288 
; - 0.30233  0,19338 } wa i) 0,0261 | , 
> 9 \ IVa ) , { . 9 | ’ / 9 2948 
IV. > 1720 10,3063 0,19592 J 0,3072 13,3698 f 5,o88 
ve gay | 050886 | 0,82545) Jf 2,8640 1g gay 
nme va 10,51824 — 0,83148 | BS oy | io 
. - ) 42686 0,27303 { 2.6948 
QR \ 0,42686 62/305 | mas 2,0948 (| gpae 
7 N41 042716 0,27322 | | 2.6967 § 7696 
:' (044824 — 0,28671 ) J 3,0965 | 
OSO ee me hed — pontine 3.112 
VII. , 10,45266  Q,2R8954 5 | 31270 f 3,11 


4. Die Stickstoffbestimmung. 


Sie wurde nach Schneider-Seegen ausgefiihrt. Zu 
jeder Bestimmung wurden 5 chem. Harn verwendet und fol- 
gende Resultate gefunden vermittelst Normalschwefelsiure und 
titrirter Natronlésung: 





Gesittigt N N 
Tag Volumen x = a te ice eeaesieta aces 
cebem. in 5 cbem., Total Mittel 





4.3 0.0602 21,02 


r / 
‘ cr ( ) a ~ - = , 9 y 
I. Ta 1746 ) 4,25 0,0595 90,78 ( av, 
5 On R29 91 94 
I] 1317 \ 9,90) 0.0833 21,94 / 29 () 
/ 6,0 0.0840 23.13 | , 
6.35  0,0889 99 15 | 
gf G : 22, 999 
Ml. » 1246 ) 64 0.0896 22,38 —— 
e £35 0.0609 90,95 | 
0 |) % ~ < 20),8 
IY. liz l £3 0.0602 20,71 ( 20,6 
, | 4 9,35 0.1809 93,04 | 
» SSO) ; 4 ms 93. 
. ) 9,4 0,1316 23,16 | I 
VIL >» 987 ) 8,35 0,1169 23.08 | 93 1 
; ) 8.35 ~  O1169 23,08 4 , 
, : \ 7.6 01071 93.13 | 
OSO nye ; 93 
Vil. ) 7,65 0, L064 92,98 | | 
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Das Gesammtresultat tiberblickt man auf der folgenden 
Tabelle: 





Versuchs- | | Harn- | Kérper- | 
| Datum volu- | I | Cl | P2Os5 SO3 N | Bemerkungen. 
tag gewicht 


| men 





I, Tag '24,/25.Dec. 1746 62800 | 3,919 2,956 | 3,399 20,9 
Il, » |25./26, » 1317! — | 1,848) 3,280 3,255! 22.0 
If. » (26./27. » | 1246 | 62250 | 1,459 | 3,288) 3,311 22,2 
IV. » 97./28. » | 1720) 62250 1,930) 3,348 3,568 20,8) 150 cbem. Alkohol 
V. » 28/29, » | 880! 61400 | 1,416) 2,891 3,494 
VI. » (29./30. » | 987} 61850 | 1,200) 2,696 3 
VII. » (30,/31. ; 


23 
20 | 23, 
25 


3,458 


1080 61905 1.441 5,112 


¥ 


Es ist daraus Folgendes ersichtlich: 


1. Eine erhebliche diuretische Wirkung am _ Alkohol- 
tage, tibereinstimmend mit allen Autoren, besonders mit 
Dr. K. B. Lehmann’). 


2. Kine geringe Verminderung der Stickstoffausscheidung 
am Alkoholtage, was mit Munk’s Beobachtung an Hunden 
bei Verabreichung von kleineren Gaben tibereinstimmt. 

Diese Verminderung der N-Ausscheidung wiire vielleicht 
aus einer durch den Alkohol bewirkten Stérung der Ver- 
dauung und Resorption zu erkliren, was mit den Versuchen 
von Kretschy’), Wilh. Buchner’) und anderen Autoren 
im Einklang stehen wiirde. 


An dem dem Alkoholtage folgenden Tage zeigt sich eine 
leichte Vermehrung der N-Ausscheidung, was aus einer nach- 
triiglichen Resorption erklirt werden kénnte. 


3. Die Angabe tiber vermehrte H, PO,-Ausscheidung *‘) 
kann ich nicht mit Sicherheit bestitigen, wenn auch eine 
leichte Schwankung der Werthe vorhanden ist. Es ist jedoch 


1) Miinchner medicin. Wochenschrift, No. 51, Jahrg. 1886, und 
No. 23, Jahrg. 1887. 

2) Deutsches Archiv f. klin. Med., Bd. XVIII, S. 527, Jahrg. 1876. 

3) Wilh. Buchner, ebendaselbst, Bd. XXIX, S. 537, Jahrg. 1881. 
4) Romeyn, l. c¢. 
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zu beriicksichtigen, dass die Versuche Romeyn’s unter ganz 
anderen Bedingungen angestellt worden sind, niamlich an 
hungernden Menschen. Die Resultate dieser Versuche ver- 
lieren dadurch sehr an Werth, dass die Versuchsdauer eine 
sehr kurze war. 


4. Die Chlorausscheidung ist nicht unbedeutend ver- 
mehrt. Diese Vermehrung hingt vielleicht mit der diure- 
tischen Wirkung des Alkohols zusammen. 





Studien liber die analytische Bestimmungsweise der Eiweiss- 
korper mit besonderer Riicksicht auf die Milch’). 


Von 


John Sebelien. 


(Der Redaction zugegangen am 11. Juli 1888.) 


1. Fallungsmittel fiir Eiweissk6rper im Allgemeinen. 


In einer fritiheren Arbeit*) habe ich zwei verschiedene 
Eiweissk6rper, welche sich neben dem Kasein in der Milch 
befinden, isolirt und deren Existenz nachgewiesen. Bei den 
jetzt zu beschreibenden Untersuchungen habe ich gesucht, 
die wichtigsten der vorhandenen Methoden fiir quantitative 
Eiweissbestimmungen einer experimental-kritischen Priifung 
zu unlerziehen, und daneben versucht, eine leichte und brauch- 
bare Methode ftir die genaue Trennung der verschiedenen 
Kiweisskérper der Milch zu erhalten. 

Fir die Bestimmung der Totaleiweissmenge ist eine 
grosse Anzahl Methoden vorgeschlagen, wovon jedoch mehrere 
auf nicht hinreichend grundlich untersuchter Basis ruhen. 
Bei der vorliegenden Arbeit habe ich mich besonders bemtht, 
theils die Vollstandigkeit der Fallungsmethoden fiir ver- 
schiedene Eiweisskérper in reinem Zustande, d. h. frei 
sowohl von anderen Eiweisssubstanzen, wie von sonstigen 
fremden stickstoffhaltigen Bestandtheilen zu priifen, theils zu 
untersuchen, in wiefern die Gegenwart des einen Eiweiss- 

1) Nach dem dianischen Original in «Oversigt af det kgl. danske 
Videnskabernes Selskabs Forhandlinger, 1888 ». 

2) Diese Zeitschrift, 1885, Bd. IX, S. 445. 
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kérpers die Fallung des anderen beeinflusst. Es lasst sich 
ja niaimlich der Fall denken, dass die eine Eiweisssubstanz 
die vollstiindige Ausfillung der anderen hindern kann, oder 
auch, dass erstere selbst mit niedergerissen wird, wenn sie 
sich mit der anderen in einer Lésung zusammen befindet. 


Nur in einzelnen Fallen habe ich das Gewicht des aus- 
geschiedenen Niederschlages und dessen mehr oder weniger 
constante Zusammensetzung bestimmt, denn es scheint mit 
hinreichender Deutlichkeit hervorzugehen sowohl aus den Unter- 
suchungen Anderer, wie aus meinen eigenen Versuchen tiber 
den betreffenden Gegenstand, dass die Verbindungen, welche 
die Eiweisskérper mit ihren Fallungsmitteln eingehen, von gar 
zu variabler Zusammensetzung sind, als dass dieselbe als 
Grundlage ftir eine quantitative Bestimmungsmethode dienen 
kann. Auch mége es nach der Bequemlichkeit, womit man 
heutzutage nach Kjeldahl’s Methode Stickstoffbestimmungen 
in grosser Anzahl und mit grosser Genauigkeit vornehmen 
kann, vortheilhaft sein, fir die quantitative Bestimmung eines 
eiweisshaltigen Niederschlages, die Menge des Eiweisskérpers 
hierin mittelst einer in dem ungewogenen Niederschlage vor- 
cenommenen Stickstoffbestimmung zu berechnen. Insofern 
es sich um das Kasein und Albumin der Milch handelt, kann 
man mit grosser Sicherheit deren Stickstoffgehalt zu 15,7 °/, 
setzen, wodurch der entsprechende «Factor» 6,37 wird. Be- 
rechnet man in dieser Weise die Eiweissmenge aus dem 
«eiweissartigen Stickstoff», umgeht man also die vielen unbe- 
quemen und zeitraubenden Wagungen der Filtren und Nieder- 
schliige, sowie auch das oft langwierige Trocknen derselben. 


Als Untersuchungsmaterial wurden verwendet theils L6- 
sungen von reinem Kasein, welches 3 mal mit Essigsiure 
nach Hammarsten’s‘) Methode gefillt war, darauf in 
Minimum von Alkali gelést und endlich mit einigen Tropfen 
einer verdiinnten Chlorcalciumlésung und einigen Tropfen einer 
ebenfalls verdtinnten Lésung von phosphorsaurem Natron vor- 





1) Beitriige z. Kenntniss des Kaseins u. d. Wirkung des Labfer- 
mentes. Upsala 1877. 
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sichtig vermischt, um das Kasein unter aihnlichen Verhaltnissen 
zu erhalten (als «Kaseincalciumphosphat») als es in der Milch 
vorkémmt; — theils Lésungen von Laktalbumin in solcher 
Weise dargestellt, wie ich es friiher’) beschrieben habe; — 
theils Lésungen von reinem Ovalbumin, welches aus ver- 
dtinntem und neutralisirtem Htihnereiweiss dargestellt wurde, 
indem letzteres erst durch Sittigung mit Magnesiumsulfat von 
Globulinsubstanzen befreit wurde, darauf das Filtrat mit Essig- 
siiure gefillt und der Niederschlag in gleicher Weise wie das 
Laktalbumin behandelt (Filtriren und Abpressen, Lésung in 
wenig Wasser, Neutralisirung mit Natronlauge und Dialyse). 
Es wire vielleicht Ursache gewesen, die Peptone mehr 
eriindlich in das Bereich dieser Untersuchungen hineinzu- 
ziehen, als jetzt geschehen ist; so lange aber der Begriff 
dieser Kérper noch nicht als unbestreitsbar festgeschlagen zu 
betrachten ist, weder in Beziehung auf deren elementare 
Zusammensetzung, noch auf deren Eigenschaften, méchte es 
zweckmiissig scheinen, die fernere Behandlung von dem ana- 
lytischen Verhalten der Peptonsubstanzen aufzuschieben, bis 
mehr Einigkeit dartiber gewonnen ist, was eigentlich unter 
«Peptone» zu verstehen ist. Vergleichshalber habe ich jedoch 
ein paar einzelne Versuche mitgenommen, welche mit verschie- 
denen Priiparaten, durch Pepsindigestion von Eiweisskérpern 
(theils Kasein, theils Ovalbumin) erhalten, angestellt sind. 
Wo es sich um die Bestimmung der gesammten Eiweiss- 
menge der Milch handelt, wird unsere Aufmerksamkeit in erster 
Reihe auf die Lésungen schwerer Metallsalze, Gerbsiiure und 
Phosphorwolframsiure als die meist brauchbaren Fiallungs- 
mittel, hingeleitet. Sie gehéren zu den feinsten Eiweiss- 
reagentien, und es schien daher der Mihe werth, zu unter- 
suchen, wie vollstindig ihre fallenden Eigenschaften sind. 
Ritthausen schlug vor’), die totale Eiweissmenge aus- 
zufillen durch Zusatz einer Lésung von Kupfersulfat zur ver- 
diinnten Milech und darauf von so viel Alkalilauge, als die 
Mischung vertragen kann, ohne alkalisch zu werden. Der 





1) A. a. O., S. 454. 
2) Journal fiir praktische Chemie [2], Bd. 15, S. 329. 
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durch Decantation gewaschene Niederschlag wird auf ein ge- 
wogenes Filtrum gesammelt, wonach das Fett mittelst Aether 
entfernt wird. Der trockne Rtickstand wird darauf gewogen und 
gegliht und der Gewichtsverlust als Eiweisssubstanz berechnet. 


Ritthausen tberzeugte sich, dass die Filtrate von 
solchen Fallungen so gut wie stickstofffrei waren, denn sie 
enthielten durchschnittlich nur 0,02°/, Stickstoff. Die Fallung 
war also als vollstiindig zu betrachten. 

Die Methode ist jedoch mit dem Fehler behaftet, dass 
das Kupferoxydhydrat, welches mit den Eiweisskérpern ge- 
meinsam ausfallt, nicht alles Hydratwasser beim Trocknen 
bei 125° C., sondern erst beim Gliihen abgiebt, wodurch das 
Hydratwasser also mit zur Ejiweisssubstanz gerechnet wird. 


Stenberg‘) hat diesen Fehler nachgewiesen; er fand 
aber auch, dass die Methode nichtsdestoweniger gute Resul- 
tate liefert, wenn die zur Analyse verwendete Milchmenge 
wenigstens 0,6 gr. Eiweisssubstanz enthalt und das Verhalt- 
niss zwischen der angewendeten Kupferoxydmenge und der 
Kiweisssubstanz nicht ausserhalb der Grenzen *‘/,—'/, , variirt. 
Hierbei wird aber alsdann gefordert, dass die zu bestinmende 
Eiweissmenge im Voraus ungefahr bekannt ist; ausserdem 
hat die Methode die Misslichkeit, dass man bei den Filter- 
wiigungen, die hier bei ziemlich hohen Temperaturen vorzu- 
nehmen sind, schwerlich constantes Gewicht erhalt. 

Sieht man davon ab, dass man mit dem Alkalizusatz 
etwas vorsichtig verfahren muss, um dass nicht ein Ueberschuss 
hiervon die ausgeschiedene Eiweisssubstanz wieder auflésen 
soll, welche Vorsicht tibrigens ganz leicht einzuhalten ist”), so 
geschieht die Bildung und das Absetzen des Niederschlages 
so schnell und vollstindig, dass die Methode sehr geeignet 
ist, selbst ftir gréssere Serienuntersuchungen mit vielen Ana- 
lysen, so wie es bei Arbeiten mit praktisch physiologischem 
oder technischem Zwecke oft der Fall ist. Es wird aber auch 





1) Nordiskt medicinskt Arkiv, 1882. 

2) Jeder chem. Kupferlésung (69,278 gr. krystallisirtes Sulfat = 1000 
cbem.) fordert ca. 4 cbem. 1/19 norm. Natronlauge, um neutrale Reaction 
zu geben. 
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dann, aus den obengenannten Grinden, vortheilhaft sein, an- 
statt den Niederschlag zu wiigen, eine Stickstoffbestimmung 
auf demselben vorzunehmen, wobei es also auch unndéthig 
wird, den Niederschlag zu trocknen oder zu entfetten‘). 


Es folgen unten einige Beispiele solcher Bestimmungen, 
wo die Stickstoffbestimmung, sowie tiberhaupt saimmtliche 
Stickstoffbestimmungen dieser Arbeit nach Kjeldahl’s un- 
verinderter Methode’*) vorgenommen wurde, doch so, dass 
das Ammoniak in ‘/,, oder ‘/,, norm. Schwefelsiure aufge- 
fangen wurde und dann entweder mit */,, norm. Natron- oder 
‘/,, norm. Barytlauge titrirt wurde, unter Verwendung von 
Lakmus oder Rosolsiiure als Indicator. Die Stickstoffmenge 
des Filtrums wurde mehrere mal besonders bestimmt und 
machte fiir die von mir verwendeten Filtren 0,1 cbem. ‘/,, 
norm. N pr. Sttick aus, welche Correction in allen Analysen 
eingefuhrt ist. 

1. Lésung von reinem Kasein mit Calciumphosphat 
(Kaseincalciumphosphat). 

10 ebem. gab 15,8 chem. 1/19 norm. N = 0,02212 gr., 9: 0,220/o N. 

10 chem. mit 4 Volumen Wasser verdiinnt, darauf mit Kupfersulfat 
und Natronlauge bis beinahe neutrale Reaction gefillt. — Der Nieder- 
schlag gab 15,7 cbem. 1/19 norm. N = 0,02198 gr., 9: 0,2200/9 N. 

Das Filtrat wurde in einem Kjeldahl’schen Kélbchen 
eingedunstet und in gewohnlicher Weise behandelt, zeigte sich 
aber absolut stickstofffrei. 

2. Reines Kasein, in Kalkwasser gelést, mit Phosphor- 
siure neutralisirt. 

4,977 gr. Lésung enthielt 8,7 cbem. 41/19 norm. N = 0,01218 gr.,, 
d: 0,2450 N. 

4,925 gr. Lésung wurde mit ein paar Tropfen Kupferlésung versetzt, 
darauf titrirter Natronlauge bis zur Entfarbung der Lésung. — Der 
Niederschlag enthielt 8,6 cbem. 1/19 norm. N = 0,01204 gr., 9: 024400 N. 

1) Fiir die Fetibestimmung wird es sich gewéhnlich lohnen, diese 
in einer besonderen Portion nach den von mir friiher beschriebenen 
Storch’schen Regeln (Landwirthschaftl. Versuchs-Stationen, Bd. XXXIII 
S. 395) vorzunehmen; die Extraction des Fettes geschieht hierbei sowohl 
schneller wie vollstandiger, besonders in magerer Milch. 


2) Meddelelser fra Carlsberg Laboratoriet, Il. Bd., S. 1. — Zeit- 
schrift fiir analytische Chemie, 
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Das Filtrat nahm beim Eindunsten eine blaugriine Farbe 
von Kupfersalz an, zeigte sich aber ganz stickstofffrei. 

Von anderen Metallsalzen hat Storch’) basisches Blei- 
acetat zur Fillung der Eiweisskérper der Milch angewendet, 
doch so, dass die Hauptmasse der Eiweisskérper erst mit 
Alkohol gefallt wurde. Dasselbe Fallungsmittel ist auch neu- 
lich von E. Gottlieb’) zur Bestimmung der Eiweisskérper 
in Rtiben benutzt worden. Die Vollstindigkeit der Ausfal- 
lungen, die mit diesem Reagense zu erhalten sind, ist doch 
sehr gering, wovon ich mich mehrere mal mit Eiweisslésungen 
verschiedener Art tiberzeugt habe. Es lasst sich rein quali- 
tativ nachweisen, dass wihrend ein Tropfen des Fallungs- 
mittels einen grossen voluminésen Niederschlag erzeugen kann, 
so kann dieser wieder durch einen Ueberschuss von 1—2 
Tropfen vollstindig oder fast zum Verschwinden gebracht 
werden. In den unten zu besprechenden quantitativen Ver- 
suchen, wo das Filtrat durch Prtifung mit einem Tropfen 
Bleiessig keine weitere Fillung hervorbrachte, und es also 
nicht an Fillungsmittel fehlte, verblieb ca. die Hialfte bis 
zum dritten Theil der ganzen Stickstoffmenge ungefillt. In 
der Weise verwendet, wie Storch es bei seiner Methode 
thut, wo nur kleine Mengen zu bestimmen sind, wird doch 
dieser Fehler, auf der ganzen Milchmenge berechnet, kaum 
eine praktische Bedeutung bekommen, welches sich auch da- 
durch zeigt, dass die Stickstoffmenge der Milch, welche nach 
Ausfillung der gesammten Eiweisssubstanz tibrig bleibt, keiner 
besonders in die Augen fallenden Variation unterworfen ist, 
ob man diese Ausfillung nach Storch’s Vorschrift oder nach 
anderen Methoden vornimmt. 

Von grésserer Bedeutung wird der Fehler werden, wel- 
cher entsteht, wenn man die ganze Differenz zwischen dem 
Gewichte des Bleiniederschlages und dessen Gliihungsrtick- 
stand als Eiweisssubstanz berechnet. Nach der Natur des 
betreffenden Fallungsmittels l&isst es sich namlich erwarten, 


1) Storch, Mikroskopiske og kemiske Underségelser over Smoér- 
dannelsen ved Kirning. Kjébenhavn 1883. 
2) Thomsens Tidsskrift for Fysik og Kemi (dainisch). 1887. 8. 225. 
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dass der Bleiniederschlag ausser Eiweisssubstanz und feuer- 
feste Bestandtheile auch noch etwas Essigsiiure, Wasser und 
Kohlensiiure in variabler Menge enthalten wird, und diese 
Bestandtheile werden alsdann als Eiweisssubstanz mitgerechnet. 







3. Lésung von reinem Kasein. 
9,860 gr. Lésung hinterliess beim Eintrocknen bei 110° C. 0,094 er. 
aschenfreies Kasein, woraus sich 0,1540/9 N in der Liésung berech- 






nen lasst. 
5,137 gr. Lésung gab 5,6 chem, 1/19 norm. N = 0.00784 gr., 9: 0,152 0/0 N. 
9,864 gr, Liésung wurde mit 8 Tropfen Bleiessig gefillt; hierdurch 







entstand 
0,129 gr, Fallung, 


worin 0,051 gr. Asche, 






also 0,078 gr. vergliihbare Substanz, 
o: 0,791%. Wird dies alles als Eiweissubstanz berechnet, erhalt 
man 0,1240!5 N. 
Das Filtrat ergab nach Eindampfen 5,2 chem. 1/19 norm. N = 0,00728 gr., 
a: 0,070 N. 
Die Summe ist also 0,1940'o9 N oder 0,040!9 zu hoch. 









4. Lésung von reinem Ovalbumin. 





10,00 gr. Lésung enthielt 18,0 cbem. 1/19 norm. N = 0,0252 gr., 
9: 0,252 oo. 
10,00 gr. Lésung wurden mit 7 Tropfen Bleiessig gefillt, wodurch 






entstanden 





0,178 gr. Fallung, 
hierin 0,051 gr. Asche, 






also 0,127 gr. verbrennbare Substanz, 





welche, als Eiweisssubstanz berechnet, 0,199 0/9 entspricht. 
Das Filtrat enthielt 63 ecbem. 1/9 norm. N = 0,00882 gr., 9: 0,082 0/9 N. 
Die Summe ist hier 0,2870'9 N oder 0.03509 zu hoch. 






Die folgenden beiden Priiparate sind durch Fallen mit 
Bleiessig dargestellt, und zwar theils aus Milch (5), theils aus 
dem Filtrate von Milch, welche nach Storch mit dem gleich- 
erossen Volum Alkohol von 92° Tr. gefiillt ist, darauf zum 
Entfernen des Alkchols auf dem Wasserbade eingedunstet, und 
wiederum von etwas coagulirtem Albumin abfiltrirt (6). Die 
Bleifillungen sind nach vollstiindigem Auswaschen, Trocknen 
und Extraction mit Aether, um das Fett zu entfernen, auf 
den Stickstoffgehalt untersucht worden. Es zeigte sich hier- 
bei im Stickstoffgehalte auf der aschenfreien Substanz berech- 
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net eine bedeutende Variation, und zwar war derselbe in 
beiden Fallen bedeutend niedriger als in den reinen Eiweiss- 
kérpern der Milch. 
: 5. 0,4065 gr. Substanz enthielt 0,151 gr., 9: 37,1609 Asche. 
0,1075 gr. Substanz gab 13,1 cbem. 3/29 norm. N = 0,00917 gr.; 
d. i. in verbrennbarer Substanz 13,59 0/o N. 
0,127 gr. Substanz gab 15,5 chem. 1/29 norm. N = 0,01085 gr.; 
d. h. in verbrennbarer Substanz 13,56 0/9 N. 


6. 0,8815 gr. Substanz enthielt 0,5935 gr., 9: 67,330/9 Asche. 
0,240 gr. Substanz gab 10,6 chem. !/29 norm. N = 0,0742 gr.; d. h. 
in verbrennbarer Substanz 9,450/o N. 
0,230 gr. Substanz gab 10,0 chem. !/90 norm. N = 0,0700 gr.; d.h, 
in verbrennbarer Substanz 9,320/o N. 
Als weit vollstaindigere Fallungsmittel sind Gerbsaiure- 
und Phosphorwolframsaurelésungen zu betrachten. 


Almén'‘) brachte zuerst die Anwendung von Gerb- 
siure fiir quantitative Eiweissbestimmungen in Vorschlag. 
Darauf machte Liborius’) einige Versuche, um KEiweiss- 
kérper mit einer Gerbsiurelésung zu titriren, und es schien 
aus seinen Untersuchungen hervorzugehen, dass die beiden 
Korper sich mit einander nach ziemlich constanten Verhalt- 
nissen verbinden, so dass die Eiweissmenge ungefaihr 60°/, 
der Verbindung ausmacht. Seine Bestrebungen, gewichts- 
analytische Bestimmungen auf diesem Wege zu machen, 
scheiterten daran, dass die Verbindung beim Auswaschen mit 
Weingeist zerstért wurde. 

Die Gerbsiuremethode wurde nun naher von Girgen- 
sohn*) und von Taraszewicz*‘) untersucht, wonach die 
Titrirmethode als weniger sicher verlassen wurde, wahrend 
es zu gleicher Zeit angegeben wurde, dass wenn man die 
Milch mit Gerbsaéure nach naher beschriebenen Regeln fiallt, 
und darauf den getrockneten Niederschlag erst mit reinem 
Petroleumither, dann mil kochendem Weingeist von ca. 90° Tr. 


1) Upsala likareférenings f6rhandlingar, 1870. 

2) Liborius, Beitrag zu quantit. Eiweissbestimmungen. Dorpat 1871. 

3) Beitriige zur Albuminometrie u. z. Kenntniss der Tanninverbin- 
dungen der Albuminate. Dorpat 1872. 


4) Einige Methoden zur Werthbestimmung der Milch. Dorpat 1873. 
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extrahirt, bleibt die ganze Eiweissmenge in reinem Zustande 
zurtick. 


Um den Grad der Vollstiindigkeit zu untersuchen, womit 
die Eiweisskérper sich mittelst Gerbsiiure ausfallen lassen, 
werden die folgenden Versuche vorgenommen, und zwar mit 
Lésungen von 1. reinem Ovalbumin, aus Hthnereieiweiss dar- 


gestellt, so wie S. 137 besprochen; — 2. und 3. aus reinem 
Kasein und Calciumphosphat; — 4. aus reinem Kasein in 
méglichst wenig Alkali gelést; — 5. aus reinem Laktalbumin; 


— 6. aus Ovalbumin, welches zwar etwas Magnesiumsulfat 
enthielt, aber frei von fremden stickstoffhaltigen Bestandtheilen 
war. In 1, 4 und 5 wurden vor der Fillung einige chem. 
gesiittigte Kochsalzlésung der Flissigkeit zugesetzt. Die Gerb- 
siureldsung war nach Almén’s Recept’) bereitet und in 
folgenden Mengen verwendet: bei 1: 5cbem.; bei 2: 10 chem.; 
bei 3: 10 cbem.; bei 4: 2 cbem.; bei 5 und 6 nicht niiher be- 
stimmte Mengen. In simmtlichen Versuchen wurde eine directe 
Bestimmung der totalen Stickstoffmenge der Lésung vorge- 
nommen. In der mit Gerbsiure gefillten Portion wurde der 
Niederschlag vollstiindig mit kaltem Wasser ausgewaschen und 
dann die Stickstoffbestimmung theils in dem Niederschlage, 
theils in dem eingedunsteten Filtrate vorgenommen. 





1, 2 ) 2 | A | 5S 6 6| CG. 





| 


| 
0,294 0.152 | 0,294 


0'9 Total-Stickstoff, di- 
rect bestimmt. 
gr. Lésung zur Fallung | 
benutzt. . . . . | 10,0 | 9,930 | 10,000 | 10,000 |11,550 | 5,541 
gr. N im Niederschlage | 0,0294 0,01512, 0,0288) 0,0224. 0,02506, 0,0652 
fo N im Niederschlage | 0,294 | 0,152 | 0,288 | 0,224 | 0,217 | 1,177 
gr. N im Filtrate . . | 0,0007, 0,00098) 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 
Olo N im Filtrate . . 0,007 | 0,01 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 
} 


| 
| 0,221 | 0,299 | 1,18 
| 


| 
| | t 


| 


! 
| 
i 


Es geht hieraus hervor, dass die Gerbsiiure im Stande 
ist, jede Spur von Ejiweisssubstanz auszufillen, wenigstens 





1) L.c.: 4 gr. Gerbsiure, 8 chem, 25 procentige Essigsiure, 190 chem 
Weingeist (ca. 40—50procentig). 
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jedenfalls bei den drei untersuchten Eiweissmodificationen. 
Doch ist zu bemerken, dass es ftir das Gelingen der Fallung 
nothwendig ist, dass sich eine hinreichende Salzmenge in 
die Lésung findet; eine fast aschenfreie Eiweisslésung wird 
ebenso schwer mit Gerbsiiure wie bei anderen Coagulations- 
methoden (Weingeist, Kochhitze) gefillt. Ist die Lésung sehr 
verdiinnt, setzt man also am besten etwas Kochsalz, Natrium- 
acetat, Magnesiumsulfat oder dergleichen hinzu. 

Die Versuche, welche in obiger Tabelle dargestellt sind, 
scheinen anzudeuten, dass ein Ueberschuss an Gerbsiiure 
nicht schiidlich auf die Vollstiindigkeit der Fillung influirt’), 
Noch deutlicher geht dies doch aus den folgenden Versuchen 
hervor : 

Von einer mittelst etwas Natriumphosphat bereiteten 
Kaseinlésung wurde gefiillt: 

a) 5,358 gr. Lésung mit ca. 5 chem. Gerbsiurelésung. Der voluminése 
Niederschlag enthielt nach dem Auswaschen 0,01372 gr, = 0,256 0/0 N. 
Das Filtrat war ganz stickstofffrei. 

b) 5,868 gr. Lésung mit 50 chem. Gerbsiiurelésung, Der Niederschlag 
zog sich hierbei zu harzartigen Kliimpchen zusammen; er enthielt 
0,01358 gr. = 0,2030/o N. Auch Mer war das Filtrat ganz stick- 
stofffrei. 

Uebrigens ist aber die Behandlung des Niederschlages 
durchaus nicht gleichgtiltig. Die Fallung soll in der Kilte 
geschehen und das Waschen mit kaltem Wasser vorge- 
nommen werden. Wiascht man mit kochendem Wasser oder 
mit Weingeist, wird ein messbarer Theil des ausgefiillten 
Eiweisskérpers wieder in Lésung gehen, so wie es aus den 
jetzt. zu beschreibenden Versuchen dargelegt wird. 

Die Reihe 1 wurde mit einer reinen Ovalbuminlésung, 
in vorher beschriebener Weise gewonnen, dargestellt; 

2: mit Lésungen von reinem Kasein; 

3: mit gewOhnlichem Htihnereiweiss, welches nur mit 
Wasser verdtinnt, und von den ausgeschiedenen Membranen 

1) Bei einem unverhiltnissmiissig grossen Ueberschuss an Fallungs- 
mittel wird doch mdglicherweise die bedeutende Weingeistmenge, die 
hierdurch in die Mischung gebracht wird, hindernd wirken (siehe unten), 
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und Globulinsubstanzen abfiltrirt, darauf mit etwas Kochsalz- 
lésung versetzt wurde; 


4: mit gew6hnlicher Magermilch, mit ihrem doppelten 
Volumen Wasser verdtinnt, und ausserdem mit etwas Koch- 
salzlésung versetzt. 


Von jeder von diesen Lésungen wurden mehrere gleich 
grosse Portionen a 10 chem. genau abgemessen, und darauf 
mit gleich grossem Ueberschusse von Gerbsiiurelésung gefiillt. 
Der Niederschlag wurde in folgender Weise behandelt: 


a) Der Niederschlag wurde mit kaltem Wasser gewaschen 
und dann getrocknet. 

b) Die Mischung wurde nach der Fallung gewiirmt, wobei 
der Niederschlag sich zu harten, spréden Kliimpchen zu 
sammenballte; die letzteren wurden auf dem Filtrum ge- 
sammelt und wie in a mit kaltem Wasser gewaschen, 

c) Der nicht erwirmte Niederschlag wurde mittelst kaltem 
Wasser auf das Filter gebracht, zuerst einige mal mit 
kaltem Wasser, darauf mit kochendem Wasser gewaschen, 
wobei er sich stark zusammenballte. 

d) Der nach a mit kaltem Wasser gewaschene Niederschlag 
wurde weiter mit kaltem Weingeist von 97° Tr. be- 
handelt. 

e) Der Niederschlag wurde wie in d, jedoch mit kochendem 
Weingeist behandelt. 


Meistens wurde das Filtrat tribe schon beim Aus- 
waschen mit kochendem Wasser oder mit Weingeist, und 
wihrend dem Einkochen des Filtrates schieden sich grosse 
Flocken aus, die sich bei der Stickstoffbestimmung als Eiweiss- 
substanz zeigten. 

Weil die Lésungen 3 und 4 nicht reine Eiweisslésungen 
waren, liess es sich erwarten, dass die Niederschliige etwas 
Fett enthalten konnten, weshalb dieselben nach dem Aus- 
waschen mit Wasser, resp. Weingeist, und nachherigem Trock- 
nen, mit Petroleumiither behandelt wurden, um sie zu ent- 
fetten; darauf wurde wieder bis zum constanten Gewicht 
getrocknet. 


Zeitschrift fir physiologische Chemie. XIII. 10 














Procent | Procent 








— mgr. N mgr. N | Total-N des es des | Procent N 

Versuch. in der im | Total-N’s | Total-N’s in der 

Féllung Fallung. | Filtrat. | —_ | in der | im | Fallung. 
mer. | | Fallung. | Filtrat. 

1. a) 6-532 4,97 0,07 5,04 98,61 14 | 9,34 
c) 35,0 4,76 0,07 4,83 96,07 14 | 13,60 
d) 27,8 441 0,56 4,97 | 88,7 | 11,2 | 15,87 

2. a) || 289 34,30 0,49 34,80 | 985 | 1,5 | 11,37 
b) || 287 | 32,83 2,00 | 3483 94,2 5.8 | 11,44 
e) 288 32,55 205 | 34,60 | 941 5,9 11,30 

3. a) |) 129,4 11,97 1,12 13,09 | 91,5 8,5 | 9,25 
b) 86,9 11,13 2,10 13,23 | 841 | 15,9 | 13,80 
d) 68,1 10,78 231 | 1309 | 824 | 17,6 | 15,9 
e 65,3 10,78 | 231 13,09 | 824 | 17,6 16,5 

4. a) 169,5 15,26 | 1,68 | 16,94 | 90,1 99 | 9,36 
b) = 144,5 14,91 1,82 16,73 891 | 109 | 10,32 
c) 1335 14,21 2,66 16,87 | 843 | 15,7 | 10,62 
d) 98,5 14,00 3,08 17,08 820 18,4 | 142 


Die minimalen Stickstoffmengen, die sich in den Fil- 
traten 1a und 2a finden, kénnen als bedeutungslos betrachtet 
werden, und in diesen Fallen darf man sagen, dass die Gerb- 
siiure eine vollstiindige Ausfillung der reinen Eiweisskérper 
bewirkt hat. Die bedeutend weniger vollstindige Ausfillung 
des Stickstoffes in 8a und 4a beruht darauf, dass sowohl 
Milch wie Hiihnereiweiss etwas nicht eiweissartige, aber doch 
stickstoffhaltige Substanz enthilt. Bemerkenswerth ist, dass 
die ca. 9°/, der totalen Stickstoffmenge der Milch, welche 
nicht mit Gerbsiiure auszufiillen ist, mit dem Resultate zahl- 
reicher anderen Analysen, nach anderen Methoden angestellt, 
libereinstimmen. 


In den Versuchsserien 1, 3 und 4 ist bei dem Auswaschen 
mit kochendem Wasser und mit Weingeist relativ mehr Gerb- 
siiure als Eiweisssubstanz entfernt worden, so dass annaiherungs- 
weise reine Eiweisssubstanz hinterlassen ist. Es liess sich 
daher denken, dass man am einfachsten den mit Wasser ganz 
ausgewaschenen Niederschlag erst vollstindig trocknet, um die 
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Eiweisssubstanz unléslich zu machen, ehe man die Extraction 
mit Weingeist beginnt. Hierdurch sollte sich danach die Fal- 
lung als reine Eiweisssubstanz ohne Verlust wigen lassen. 
Doch wird man erfahren, dass die Fillung sich beim Trocknen 
zu einer lederartigen Masse zusammenzieht, welche mit dem 
Filtrum zusammenklebt und ganz unzugiinglich ftir die Ein- 
wirkung des Weingeistes wird. 


Die Zusammensetzung des mit kaltem Wasser ausge- 
waschenen und darauf getrockneten Gerbsiiureniederschlages 
wird erhellt theils aus obigen Beispielen, theils aus den nach- 
folgenden Stickstoffbestimmungen in derartigen Fiallungen ver- 
schiedener Darstellung: 


1, 0,010 gr. Substanz enthielt 0,00161 gr. N, 9: 16,19. 
2. 0,0115 » » » 000112 » » 2 98> 
3. 0,011» ; » 0.00112 » » 2: 10,2 » 
4, 0,03845 » » » 0,00364 » » o: 10,5 
3. 0,035 0,00378 » » 2: 10,8 
6. 0.0395 » » 0,00395 » » 2: 10,0 > 
7. 0,047 » » 0,00462 » » 2: 98 » 
8. 0,095 » » » 0.00917 » » 2: 99» 
9. 00,1155 » » 0,00910 » » a: 8,0 
10. 0,1135 » » 0,00790 » » 2: 7,0 


Sieht man von den beiden extremen Fillen mit 16 und 
7°/, ab, so bewegt sich die Variation des Stickstoffgehaltes 
wesentlich zwischen 8 und 11,37°/,, welches einem Gehalt von 
51 bis 75°/, Eiweisssubstanz (mit 15,7°/, N) entspricht. Was 
das erstere Extrem mit 16°/, Stickstoff betrifft, so mag dieses 
moglicherweise in einem directen Fehler in der Bestimmung 
begriindet sein, denn eine Aufnahme von nur 0,5 mgr. fremden 
Stickstoff aus der tibrigens stets relativ ammoniakfreien Labo- 
ratoriumsatmosphire wiirde eine solche Abweichung vom 
Normalen bewirken kénnen; dagegen wird die Ursache zur 
Abweichung im letzteren Falle (mit 7°/,) vielleicht eher in 
einem weniger vollstiindigen Auswaschen des ziemlich grossen 
und voluminésen Niederschlages zu suchen sein. Selbst wenn 
man aber einriiumen will, dass die Variation des Stickstoff- 
gehaltes nur selten tiber 10°/, steigt (64°/, Eiweisssubstanz 


entsprechend) oder unter 9°/, sinkt (57°/, Eiweisssubstanz 
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entsprechend), so wird doch diese Variation so bedeutend 
sein, dass der Fehler, womit das Gewicht einer Fiallung 
von simmtlichen Eiweisskérpern der Milch behaftet wird, 
einen bhedeutenden Procenttheil der ganzen Milchmenge aus- 
machen kann. 

Anders stellt es sich dagegen, wenn die Methode als 
«Restmethode» angewendet wird, nachdem man zuerst die 
Hauptmenge der Eiweisskérper mit anderen Mitteln, z. B. mit 
Weingeist, oder Erhitzen, oder mit Saéure entfernt hat. In 
solchem Falle wird der ganze Gerbsiureniederschlag von dem 
im Filtrate bleibenden Reste héchstens emige Centigramm 
pr. 10 gr. Milch betragen, und dann wird der Fehler, welcher 
eutsteht, wenn man mit Liborius 60°/, des Niederschlages 
anstatt 57 oder 64°/,, keine besonders grosse Bedeutung 
erhalten; denn selbst wenn man 0,100 er. Gerbsiurenieder- 
schlag annimmt, so wird der Fehler, wenn man 60°/, hier- 
von als Eiweisssubstanz rechnet, héchstens 0,010 gr. aus- 
machen, oder auf 10 gr. Milch umgerechnet, 0,1°/,. 

Wihrend also die Gerbsiiure eine absolut vollstindige 
Ausfiillung der eigentlichen Eiweisskérper bewirkt, werden 
die peptonartigen K6érper, sowohl wirkliche «Peptone» wie 
«Albumosen», héchst unvollstiindig von diesem Reagense 
gefiillt. In den folgenden Versuchen mit Lésungen, die Di- 
cestionsproducte verschiedener Eiweisskérper mit Pepsin und 
Salzsiiure enthielten, war die Fiallung stets mehr oder weniger 


unvollstindig. 

|. Ein Priparat aus Deuteroalbumin (Kihne) bestehend 
| Meissner’s b-Pepton] wurde durch Pepsindigestion einer 
Lésung von reinem Kasein in Salzsiiure von */,°/, HCl, Ab- 
filtriren des ausgeschiedenen Nucleins, Sittigung des neutra- 
lisirten und eingedunsteten Filtrats mit Kochsalz in Substanz 
und Fillung des Filtrates von den ausgeschiedenen Prot-, 
Hetero- und Dysalbumosen mit Essigsiiure gewonnen. Die 
ausgeschiedene Deuteroalbumose wurde nach Neutralisation 
und Lésung in Wasser durch weitere Sittigung mit Kochsalz 
u. s. W. gereinigt, und endlich wurde der grésste Theil des 
Kochsalzes aus der neutralisirten L6sung des zwei mal mit 
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Essigsiiure gefillten Niederschlages durch Dialyse entfernt. 
Es zeigte sich alsdann keine Fallung mehr mit Kochsalz 
in Substanz, auch nicht mit mittelstarker Salpetersiure, wohl 
aber mit einer essigsauren Lésung von gelbem Blutlaugensalz. 


Eine solche Lésung enthielt: 

in 4,103 gr. 0,00574 gr. N = 0,140. 
9,985 gr. Lésung wurden mit etwas Salzlésung und Ueberschuss an 
Gerbsiure gefallt. Der Niederschlag enthielt 0,0042 gr. N = 0,040. 

2. Ein Deuteroalbumosepriiparat, in analoger Weise aus 

Fibrin dargestellt, zeigte dieselben Reactionen wie das obige. 
5,063 gr. Lisung enthielten im Ganzen 0,03612 gr. N, 9: 0,7130o. 
5,215 gr. derselben Liésung wurden mit etwas Salz und Ueberschuss 

von Gerbsiure gefillt. Der Niederschlag enthielt 0,0231 gr, N, 
9: 0,443 0/9. Das Filtrat enthielt 0,01512 gr. N, 0: 0,290). 

3. Ein Priiparat, hauptsiichlich aus Protalbumose be- 
stehend, wurde dargestellt aus coagulirtem Hitihnereiweiss, 
Fillung des neutralisirten und filtrirten Digestionsproductes 
mit Kochsalz und Reinigung der hierbei entstehenden Fallung 
durch wiederholtes Lésen, Filtriren, Fallen und endlich Dialyse. 

9,885 gr. der Lésung wurden mit etwas Salzlésung und Ueberschuss an 
Gerbsaure gefillt. Der Niederschlag enthielt 0,00434 gr. N, 9: 0.04400. 
Das Filtrat enthielt 0,00364 gr. N, 9: 0,0370/o. 

4, Eine andere Lésung desselben Priiparates wurde in 

derselben Weise behandelt. 
4,966 gr. Lésung gaben in der Fiillung mit Gerbsiure 0,00392 gr. N, 
9: 0,0790/o. Das Filtrat enthielt 0,00252 gr. N, 9: 0,051. 
5. Kin ahnliches Praparat anderer Darstellung. 
6,760 gr. Lésung enthielten 0,00518 gr. N, 9: 0,077. 
9,964 gr. Lésun, wurden mil Salz und Gerbsiiure gefallt. Die Fallung 
enthielt 0,00392 gr, N, 9: 0,0399/9. Das Filtrat enthielt 0,00406 gr. N, 
do: 0,0410. 

6. Reines Pepton wird von Ueberschuss an Gerbsiure 
vollstaindig gelést. Die Digestionsproducte von reinem Kasein 
wurden nach dem Abfiltriren des Nucleins mit pulverformigem 
Ammoniumsulfat gesaittigt, wodurch siimmtliche Albumosen 
ausgeschieden werden. Das Filtrat hiervon wurde, nach Ver- 
diinnen, mit einer nicht hinreichenden Menge Gerbsiure 
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gefiillt. Der niheren Untersuchung halber wurde der aus- 
geschiedene Niederschlag abfiltrirt, ausgewaschen und in 
Wasser aufgeschlimmt, darauf mit geringem Ueberschuss von 
sarytwasser zersetzt, wonach der Ueberschuss von letzterem 
wieder durch einen Kohlensiurestrom entfernt wurde. Die 
so erhaltene Lésung zeigte, nach Concentration bei ca. 40° C., 
starke Biuretreaction mit Kupfersulfat und Natron, dagegen 
keinen Niederschlag, weder beim Kochen allein, noch beim 
Siittigen mit Kochsalz, noch Zusatz von Salpetersiiure, auch 
nicht mit Kochsalz und Essigsiiure zusammen, noch mit Blut- 
laugensalz und Essigsiure. Die Lésung enthielt somit echtes 
Pepton (im Kthne’schen Sinne; Meissner’s c-Pepton). 
Ammoniumsulfat brachte zwar eine Trtiibung hervor, die doch 
aber wahrscheinlich durch Reaction des Sulfats auf das stark 
barythaltige Priparat herrtihrte. Gerbsiiurelésung rief eine 
starke flockige Fillung hervor, die sich beim Ueberschusse 
des Fiillungsmittels stark zusammenballte und zuletzt voll- 
stiindig wieder in Lésung ging. 


Die eiweissfillenden Eigenschaften der Phosphor- 
wolframsiure sind wenigstens ebenso gross wie die der 
Gerbsiure. Dies Reagens wurde bei meinen Versuchen als eine 
Losung der krystallisirten Siure in 5 Theile Wasser, welche mit 
2°), concentrirte Schwefelsiure vermischt wurde, verwendet. 

1. 10,865 gr. einer Ovalbuminlésung wurden mit Phosphorwolframsiure 
vefallt. Der Niederschlag enthielt 0,00854 gr. N, 2: 0,0790/o; das 
Filtrat war dagegen ganz stickstofffrei. 

2. 10,040 gr. einer Lésung von reinem Kasein gaben in der Fallung 
mit Phosphorwolframsiiure 0,0182 gr. N, 0: 0,1810/o; das Filtrat war 
auch hier ganz stickstofffrei. 

Den Albumosen gegentiber verhilt die Phosphorwolfram- 
siiure sich, wenn auch nicht ganz unzweideutig als ein ab- 
solut vollstindiges Fiaillungsmittel, so doch als ein mehr voll- 
stiindiges solches als die Gerbsiéure. 

1. Die S. 149, 3 genannte Lésung von Protalbumose aus Ovalbumin, 
welche im Ganzen 0,081°o N enthielt, wurde mit Phosphorwol- 
framsiiure gefallt. Der Niederschlag aus 9,877 gr. Lésung enthielt 
0,60756 gr. N, 90: 0,077 in der Lésung. Das Filtrat enthielt 
0,0014 gr. N, 0: 0,0140!o. 
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9. 4,968 gr. einer anderen Lésung derselben Substanz (S. 149, 4) zeigte 
im Phosphorwolframsaureniederschlag 0,00616 gr. N, 9: 0.12400, wih- 
rend die totale Stickstoffmenge oben (S, 149) zu 0,1300/0 bestimmt 
wurde. 

3. Eine gréssere Menge (ca. 1,5 gr.) eittes Albumosepriparats, sowohl 
Protalbumose wie Deuteroalbumose enthaltend, wurde in Wasser 
gelést, und so lange mit Schwefelsiure- und Phosphorwolframsiure- 
lésung gefillt, bis weiterer Zusatz keine Fillung mehr gab. Das 
gesammelte Filtrat wurde eingeengt und wie eine Stickstoffbestim- 
mung behandelt, zeigte sich aber ganz stickstofffrei. 

Das Verhalten zu Pepton wurde bei dem folgenden Ver- 
suche mit dem oben beschriebenen Priparate von reinem 
Kaseinpeptone gepriift: 

Der Phosphorwolframsiureniederschlag aus 12,398 gr. Lésung enthielt 
0.02285 gr. N, d. h. 0,184°9 vom Gewichte der Lésung. Das Filtrat 
hiervon, welches bei der Priifung mit mehr Fiillungsmittel keine ver- 
mehrte Fallung gab, enthielt noch 0,00126 gr. N, 9: 0,01°/o. 

Das Resultat stimmt wohl am niichsten mit dem von 
Hirschler') gefundenen tiberein, wonach die Peptone von 
Phosphorwolframsiiurelésungen vollstindig gefallt werden. 


2. Finden sich in der Milch ausser den eigentlichen 
Eiweisskérpern auch Albumosen und Peptone, die modglicher- 
weise auf eine Bestimmung der Totaleiweissmenge influiren 

konnen? 

Die Frage von dem Vorkommen von Pepton in der Milch 
ist zu verschiedenen Zeiten in der physiologisch-chemischen 
Literatur sehr verschieden beantwortet worden*). Am meisten 
sind die Peptone und Albumosen unter eins betrachtet wor- 
den. Wird man sich indessen von dem Vorhandensein des 
wirklichen Peptons (im Kithne’schen Sinne) tberzeugen, 
so muss man erst mit Ammoniumsulfat alle sowohl eigent- 
lichen Eiweisskérper wie Albumosen entfernen. Da nun aber 
die Peptone mit Sicherheit nicht viele andere positive Reactionen 
als die Biuretreaction und die Gerbsiiurereaction zeigen, in- 
1) Zeitschrift fiir physiol. Chemie, Bd. XI, S. 27--29. 

2) Hofmeister, Zeitschr. f. physiol. Chemie, Bd. Il, S. 288. — 
Schmidt-Mtlheim, Archiv f. die gesammte Physiologie, Bd, XXVIII, 
S. 287. — Dogiel, Zeitschr. f. physiol. Chemie, Bd. IX, 8, 591. 



















































152 


dem die Reaction mit Phosphorwolframsaure nicht bei Gegen- 
wart von Ammoniumsulfat anzuwenden ist, werden die beiden 
genannten Reactionen auf das Filtrat der mit Ammoniumsulfat 
gesittigten Fliissigkeit von dem Vorhandensein des Peptons 
Aufklirung geben kénnen. 

Die Untersuchungen wurden in folgender Weise aus- 
gefiihrt. Eine passende Menge, ca. 50 chem. der auf Pepton 
zu untersuchenden Milch, wurde bei nicht gar zu niedriger 
Temperatur (ca. 20° C.) vollstindig mit festem, fein gepul- 
vertem Ammoniumsulfat gesittigt. Nach vdlliger Sattigung 
wurde die Mischung filtrirt und, der Controlle halber, das 
Filtrat stets mit etwas mehr Ammoniumsulfat gepriift. 


Um nun die Biuretreaction auf diesem Filtrate anzu- 
stellen, wurde es nach Kitihne’s Vorschrift') mit einem grossen 
Ueberschusse, ca. 2'/, Volumen ca. 40procentiger Natronlauge 
versetzt, und danach eine verdtinnte Lésung von Kupfersulfat 
zugetropfelt, bis eine beginnende Farbennuance eben zu sehen 
ist. Geht diese in Richtung von reinem Blau, so ist sie nur 
auf die Einwirkung des tiberschiissigen Ammoniaks auf das 
Kupfersalz begrtindet, hat sie dagegen einen réthlich violetten 
Ton, so beruht dies auf anwesendem Pepton. 

Diese Reaction ist doch keineswegs fein. Ein Controll- 
versuch mit einer gesiittigten wiisserigen Lésung von Am- 
moniumsulfat, welche mit ca. 0,005°/, Pepton in wissrige 
Losung versetzt war, und die mit Gerbsiiure einen deutlichen, 
im Ueberschuss vom Fillungsmittel léslichen Niederschlag gab, 
zeigte bei Anstellung der Biuretprobe nur eine reine blaue 
Farbe. Setzte man dagegen so viel Pepton hinzu (ca. 0,1°/,), 
wie Schmidt-Mtilheim als normaler Bestandtheil der Milch 
angiebt, so erhilt man eine sehr starke und deutliche roth- 
violette Biuretreaction. Bei Untersuchungen von Milch und 
dergleichen Substanzen ist die Reaction stets einigermassen 
schnell auszuftihren und zu beurtheilen; wartet man eine 
Stunde lang, wird nimlich immer eine Rothfairbung von aus- 
geschiedenem Kupferoxydul, von der Reaction des Milch- 


1) Zeitschrift fiir Biologie, N. F., Bd. IV, S. 424. 
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zuckers auf die stark alkalische Kupferlésung herriihrend, 
auftreten. 


Die Prifung mit Gerbséiure wird so ausgeftihrt, dass 
man das mit seinem gleichen Volum Wasser verdiinnte salz- 
gesittigte Filtrat mit einigen Tropfen Gerbsiurelésung versetzt. 
Vorhandensein von Pepton wird dann eine Fallung hervor- 
rufen, welche jedoch bei Ueberschuss von Gerbsiiure wieder 
verschwinden wird. 


3ei in beschriebener Weise angestellten, mehrere mal 
wiederholten Pritifungen der Milch zu verschiedenen Zeiten 
des Jahres, sowohl als Vollmilech als in abgerahmtem Zu- 
stande, sowohl von einer ganzen Heerde wie von einzelnen 
Kthen, im letzteren Falle sowohl vom Beginne wie vom Schluss 
der Laktationsperiode, konnte ich indessen nie eine Spur von 
einem positiven Ausschlag der Reaction, weder bei der Biuret- 
probe noch mit Gerbsiiure, entdecken. Auch das Suchen nach 
Pepton in Colostrum blieb ohne positives Resultat. Auch 
nicht in Milch, welche nach 10tigigem Stehen bei ca. 10° C, 
stark sauer geworden war, konnte ich, im Gegensatz zu Hof- 
meister’), Pepton nachweisen. Dasselbe gilt auch von saurer 
Buttermilch. 

Da sich bei der Labwirkung auf Kasein ein leicht lés- 
liches «Molkenprotein» bildet, welches nach Ausscheidung 
des Kiises in den Molken zurtickbleibt, und dieser Kérper 
nach den Untersuchungen von Hammarsten’) und Késter’) 
eine mit den Peptonen jedenfalls nahe verwandte Substanz 
zu sein scheint, war es denkbar, dass eine in oben be- 
sprochener Weise vorgenommene Untersuchung der Molken 
positive Reaction auf Pepton zeigen witrde. Das Resultat 
blieb jedoch stets negativ, ein einziger Fall ausgenommen, 
wo zwar die Biuretreaction auch ausblieb, aber Gerbsiure 
einen iiusserst schwachen Niederschlag hervorrief, der jedoch 
erst nach mehreren Stunden Stehenlassen deutlich wurde, 





1) Zeitschr. f. physiol. Chemie, Bd. I. 
2) Upsala likareforenings forhandlingar, 1874, Bd. IX. 
3) Ib., 1881, Bd. XVI. 
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Bei hiufiger Wiederholung des Versuches mit anderen Molken- 
proben blieb die Reaction immer aus. 

Es scheint somit, als ob selbst solche fermentative Pro- 
cesse, die bei der Siuerung und der Kasung der Milch wirk- 
sam sind, keine Peptonbildung hervorzurufen im Stande sind. 
Trotzdem lasst es sich aber wohl denken, dass andere Pro- 
ducte, aus Milch durch fermentative Wirkungen dargestellt, 
Peptone enthalten kénnen. Von solchen hat Hammarsten’) 
den Kefir untersucht, doch auch mit dem Resultate, dass 
eigentliches Pepton (im Ktthne’schen Sinne) hierin nicht 
vorkOmmt, 

Dagegen darf in diesem Zusammenhange die sogenannte 
«fadenziehende Milch» (schwedisch: «<lang- oder tatmjdlk >»), 
welche in den nérdlichen Gegenden von Skandinavien und 
in Finland als ein beliebtes Nahrungsmittel consumirt wird, 
besprochen werden. Mit einer solehen, als «langmjoélk » 
signirten, aus Jemtland in Schweden erhaltenen Probe 
wurde im Sommer 1886 gewohnliche stisse, neugemolkene 
Milch inficirt. Die Mischung stand ea. 1 Jahr bei gewéhn- 
licher Stubentemperatur in einer lose verschlossenen Flasche; 
sie zeigte danach zwar keine voéllig so ausgesprochene zihe, 
schleimige Consistenz, als die Beschreibungen von diesem 
Producte ihr beilegen, aber wurde doch von einem einge- 
borenen «Norrliinding» fiir echte «langmjélk» erklart. Es 
hatte sich keine Spur von Schimmelvegetation eingefunden ; 
die Reaction war stark sauer. Nach vollstiindigem Sittigen 
mit Ammoniumsulfat zeigte das Filtrat gleich eine starke 
Biuretreaction, und mit Gerbsiure wurde in dem mit Wasser 
verdtinnten Filtrate eine im Ueberschuss vom Fiallungsmittel 
grosse Fallung erhalten. 

Die gleiche Untersuchung mit einer neuen Probe von 
«langmjélk», die direct aus der Umgebung von Umea im 
nordlichen Schweden versendet war, zeigte dieselben starken 
Reactionen, sowohl bei der Biuretprobe wie mit Gerb- 


1) Upsala lakareférenings forhandlingar, 1886; — auch Eigenreferat 
in Maly’s Jahresbericht, Bd. XVI, S. 163. 










siure, auf einen nicht unbedeutenden Enthalt von Pepton 
deutend. 


Der Umstand, dass in den Molken kein eigentliches 
Pepton sich nachweisen liess, liess vermuthen, dass das 
Molkenprotein vielleicht eher zu der Gruppe der mit Am- 
moniumsulfat fillbaren Albumosen gehére, welche tbrigens 
in mehreren Hinsichten mit dem Pepton Aehnlichkeit zeigen. 
Da die Albumosen, im Gegensatz zu den eigentlichen Eiweiss- 
koérpern, nur unvollstindig von wtberschtssiger Gerbsiure 
gefallt werden (siehe oben 8. 148—149), wire es méglich, dass 
man, unter Voraussetzung von der Richtigkeit der oben be- 
sprochenen Annahme, beim Versetzen der Molken mit einem 
Ueberschuss von Gerbsiiurelédsung eine gréssere Stickstoft- 
menge im Filtrate erhalten wird, als wenn man nur eben 
die zur Ausscheidung der eigentlichen Eiweisskérper nothige 
Gerbsaiuremenge hinzusetzt. Ein negatives Resultat diirfte 
doch nicht als Gegenbeweis gegen die Albumosennatur des 
Molkenproteins aufgefasst werden, da diese Substanz jeden- 
falls nur in sehr geringer Menge in den Molken vorhanden 
ist, und es ist zu erwarten, dass die betreffenden Differenzen 
in den analytischen Ergebnissen, worauf die obige Annahme 
gesttitzt werden sollte, nur héchstens minimal sind. 

1. 5,103 gr. Molken enthielten im Ganzen 0,0756 gr. N, 0: 0,1480/o, 
2. 5,080 gr. Molken wurden mit 2,5 chem. Gerbsaurelésung gefiallt: 
Der Niederschlag enthielt . 0,0056 gr. N, 9: 0,1100/o, 
das Filtrat > . 000168 » 2: 0,033 

Summa . . 0,143o. 
3. 5,087 gr. Molken wurden mit 10 chem. Gerbsiurelésung gefillt: 
Im Niederschlage war. . . 0,0053 gr. N, 9: 0,1040/o, 
im Filtrate - « . 0,00252 » » 2: 0,043 » 
Summa . . 0,147%o. 
4. 5,045 gr, Molken wurden mit 3 chem. Phosphorwolframsiurelésung 
vefallt: 
Im Niederschlage war . . 0,00588 gr. N, 9: 0,117 %o, 
im Filtrate ; . + 0,00140 » » 92: 0,028 


Summa. . . 0,145. 


Bei dem folgenden Versuche wurden gréssere Portionen 
der Molken in Arbeit genommen, um den Unterschied in den 
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absoluten Mengen des zurtickbleibenden Stickstoffes deutlicher 
hervortreten zu lassen. 
10,023 gr. Molken enthielten im Ganzen 0,01316 gr. N, 9: 0,131 %o. 


Die zwei Portionen 1 und 2, jede von 25,00 gr. genau 
abgewogen, wurden gefiallt, 1 mit 8 cbem., 2 mit 60 chem. Gerb- 
siureldsung. Die Fallungen wurden sehr genau mit kaltem 
Wasser ausgewaschen, darauf Filtrat und Waschwasser erst 
in einer Porcellanschale, dann in einem Kjeldahl’schen 
Kélbchen eingedampft und als Stickstoffbestimmung behan- 
delt. Es wurden gefunden: 

1. 0.00644 gr. N, 9: 0,0260/o. 
2. 0,00630 » » 9: 0,025 » 

Wenn auch méglicherweise der erstere dieser Versuche 
(vorige Seite) in Richtung der genannten Annahme gedeutet 
werden konnte, so macht der letztere Versuch es nicht wahr- 
scheinlich, dass in den Molken bedeutendere Mengen eines 
albumosenartigen K6érpers mit der Eigenschaft, ganz oder theil- 
weise von tiberschiissiger Gerbsiurelésung gelést zu werden, 
vorhanden sind. 

Gewohnliche Milch verhilt sich in dieser Hinsicht ganz 
in derselben Weise. 

Der Stickstoffrest, welcher in der Milch nach dem Aus- 
fillen der Eiweisskérper mit Gerbsiure zurtickbleibt, gehdrt 
dem von Schmidt-Mtilheim') nachgewiesenen Harnstoffe, 
Lecithin und Hypoxanthin. Schmidt-Mtlheim fand, dass 
die Milch pr. 100 chem. gewoéhnlich 40—50 mgr. N enthalt, 
welche nicht eiweiss- oder peptonartigen Substanzen gehoren. 
Nach zahlreichen Analysen von Milch darf ich dies bestatigen 
und kann hinzuftigen, dass es sich gew6hnlich mit den Molken 
ebenso verhilt; doch muss es auch bemerkt werden, dass die 
genannten Grenzwerthe keineswegs absolut constant sind. 
Sowohl fiir Milch wie fiir Molken habe ich mehrmals_ be- 
obachtet, dass diese Ziffer auf 0,03°/, der Milch sinken kann. 
Ich muss ausdrticklich hervorheben, dass dies nicht in einem 
weniger vollstandigen Auswaschen des Gerbsiureniederschlages 


1) Pfliiger’s Archiv fiir die ges. Physiologie, 1883, Bd. XXX, S. 379. 





















157 


begriindet ist, denn dieses wurde mit der gréssten Soregfalt 


ausgefiihrt. 


Auf der anderen Seite kann dieser 


Theil der 


Stickstoffmenge der Milch unter besonderen Verhiltnissen auch 
die genannte obere Grenze tiberschreiten; so wird es z. B. aus 
dem letzten Abschnitte dieser Abhandlung hervorgehen, dass 
das Colostrum ca, 0,08°/, durch Gerbsiure nicht fillbaren 
Stickstoff enthalten kann, welcher also als nicht eiweissartig 
zu betrachten ist. 


Der Umstand, dass die Milch tiberhaupt andere stick- 
stoffhaltige Bestandtheile als Eiweisssubstanz enthilt, bewirkt 
nattirlich, dass man nicht die gesammte Eiweissmenge durch 
Multiplication des Total-Stickstoffes mit dem gewéhnlichen 


Factor 6,37 berechnen kann. 


Sehr oft wird man freilich der 


Wahrheit ganz nahe kommen, wenn man fiir die Tctal-Eiweiss- 
substanz die Formel (N — 0,4) .6,37, wo N die totale Stick- 
stoffmenge bedeutet, anwendet; aber es muss bestimmt erinnert 
werden, dass diese Formel aus oben angefiihrten Grtinden 
keine absolute Giltigkeit beanspruchen kann, und es ist des- 
halb abzurathen, bei ausgedehnten wissenschaftlichen Unter- 
suchungen die Eiweissmenge aus dem Total-Stickstoff zu 
berechnen. 

Dagegen wird vorgeschlagen, die Total-Eiweissmenge 


nach der folgenden, ebenso leicht ausfiihrbaren, wie schnellen 


Methode zu bestimmen. 


Ca. 3—5 er. Milch (bei sehr eiweiss- 


reichem Colostrum nur ca. 2 gr., bei Molken ca. 10 gr.) werden 
mit einigen Volumen Wasser verdtinnt, ein paar Tropfen Salz- 


lésung (z. B. Natriumphosphat, Kochsalz, Magnesiumsulfat 


u. s. W.) zugesetzt und mit tberschtissiger Gerbsiurelésung 


cefallt. 


net, oder durch Multiplication mit ¢ 


Der ausgewaschene Niederschlag wird (nebst dem 
Filtrum mit bekanntem Stickstoffgehalte) direct zur Stickstoff- 
bestimmung nach Kjeldahl’s Methode verwendet, und das 
Resultat wird entweder direct als «Total- Eiweiss-N » bezeich- 


stanz umgerechnet. 


Gegentiber den 


eewodhnlich 


> ©) 


angewendeten 


37 zu Total-Eiweisssub- 


Wagungs- 


methoden wird die eben beschriebene Methode mit Bezug auf 


Schnelligkeit in der Ausfthrung und Bequemlichkeit wesent- 
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liche Vortheile bieten, und da man wohl auf eine durch- 
schnittliche Genauigkeit in der Stickstoffbestimmung von 
(,01°/, N mit einem Maximalfehler von 0,02°/, rechnen darf, 
so entspricht dies, dass der begangene Fehler gewdéhnlich 
unter 0,06°/, Eiweisssubstanz liegt und nie 0,13°/, tber- 
schreitet. 

Bei den Wiigungsmethoden lisst sich kaum eine gréssere 
Genauigkeit erwarten. Denn sieht man auch von den Fehter- 
quellen ab, welche in dem Auswaschen des Niederschlages 
fiir tiberschtissige Fillungsmittel, Milchzucker u. dgl., in der 
Extraction des Fettes mit Aether’), in dem Trocknen zu con- 
stantem Gewichte und dem Wigen des Niederschlages und 
Filtrums, so wird man jedoch in solchen Fillen, wo der 
Niederschlag auf der Bildung einer unldéslichen Verbindung 
zwischen der Eiweisssubstanz und dem Fallungsmitttel be- 
ruht (z. B. Metallsalze, Gerbsiiure), mit der variablen Zu- 
sammensetzung des Niederschlages zu kimpfen haben. Selbst 
aber da, wo das Ausfillen so vorgenommen wird, dass keine 
neuen Verbindungen gebildet werden (Ausfillen der Haupt- 
masse der Eiweisssubstanz nach Puls-Stenberg oder nach 
Storch mit Weingeist, oder nach Hoppe-Seyler mit Saure 
und mittelst Coagulation in Kochhitze), so wird man doch 
hierbei immer nur ein partielles Ausfallen erhalten, und die 
Methode muss in Verbindung mit einer der vorigen Metheden 
zur Ausfillung des Restes angewendet werden. Bei diesem 
letzteren Theil wird man alsdann dieselben oben besprochenen 
Fehlerquellen und doppelte Mthe obendrein haben. Ausser- 
dem wird man nie das Einischern des Niederschlages um- 
gehen kénnen, und schon hierin wird eine nicht unwesent- 
liche Quelle zu méglichen Fehlern liegen. Das in den Eiweiss- 
kérpern enthaltene Phosphor und Schwefel wird wihrend dem 
Einischern méglicherweise im reducirten Zustande verfltichtigt 
werden; es ist aber auch mdglich, dass es zu Phosphorsiiure 
und Schwefelsiiure oxydirt wird, welches sich dann mit den 
Aschenbestandtheilen der Fallungen umsetzen wird, nach 


0 


1) Besonders bei abgerahmter Milch und ahnlichen fettarmen Pro- 
ducten mag hier eine wesentliche Fehlerquelle zu beachten sein. 
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Regeln, wovon es bis jetzt unméglich ist, etwas Bestimmtes 
auszusprechen, Nehmen wir z. B. an, um uns einen Begriff 
davon zu machen, wie gross der hierbei entstehende Fehler 
werden kann, dass wir eine Milch mit 3,5°/, Eiweisssubstanz 
vor uns haben. Der Einfachheit halber berechnen wir die 
ganze Eiweissmenge als Kasein (ein Gehalt an Albumin wirde 
nur die Schwefelmenge vermehren, die Phosphormenge etwas 
verringern). Es wird dann in der in 10 gr. Milch enthaltenen 
Kaseinmenge vorhanden sein: 

0,0028 gr. Phosphor, welche 0,0064 gr. P2O5 bilden kénnen, 
und 0,0028 » Schwefel, » 0,0070 » SQ3 » » 

Das Einiischern wird also eine Méglichkeit fiir die Bil- 
dung von 0,0134 gr. Saéuren liefern, welche 0,134°/, der Milch 
ausmachen, und die ginzlich oder theilweise das Gewicht der 
Aschenbestandtheile vergréssern oder jedenfalls modificiren 
werden. 

Eine Einwendung, die in gewissen Fallen wohl mit Recht 
gegen diese Bestimmung des Eiweissgehaltes mittelst dem 
Factor 6,37 gemacht werden kann, ist, dass dieser Factor 
nicht absolut constant ist. So lange es von gewdohnlicher 
normaler Milch, welche nicht wesentlich andere Eiweisskérper 
als Kasein und Albumin (eine Spur von Globulin wird kaum 
Bedeutung haben) enthilt, deren Stickstoffgehalt dem ge- 
nannten Factor genau entspricht, wird zwar diese Einwen- 
dung ohne Bedeutung sein. Dagegen lisst es sich wohl 
denken, dass unter besonderen Umstinden, wie z. B. in 
Colostrum (siehe unten) und in Molken, welche letztere factisch 
Molkenprotein mit einem bedeutend niedrigeren Stickstoff- 
gehalt (ca. 13,2°/,) als die tibrigen Eiweisssubstanzen ent- 
halten, und in solchen Milchpréparaten, welche relativ reich 
an Albumosen und Peptonen sind, welche vielleicht auch 
einen abweichenden Stickstoffgehalt haben, wird die Bedeu- 
tung des Factors 6,37 nicht ganz berechtigt sein. Fir die 
practische Anwendung tbrigens richtig ausgefiihrter Ana- 
lysen wird jedoch die Einwendung von keiner Bedeutung 
sein, da es meist, und namentlich bei physiologischen Unter- 
suchungen, von wenigstens ebenso grossem Interesse sein 
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wird, die Menge von «KEiweiss-Stickstoff», «Pepton-Stick- 
stoff», «Kasein-Stickstoff> u.s.w. zu erhalten, als die Menge 
dieser Substanzen selbst. 


3. Getrennte Bestimmung von Kasein und Laktalbumin in 
der Milch. 

Die zuerst von Millon und Comaille’) eingefiihrte 
und spiter von Hoppe-Seyler’) weiter ausgearbeite Me- 
thode zur Bestimmung des Kaseins durch Fallen der mit 
Wasser hinliinglich verdinnten Milch mit verdtiinnter Essig- 
siiure kann keine exacte Werthe geben, weil die Ausfallung 
des Kaseins mit dem genannten Reagense nur sehr unvoll- 
stiindig ist. Dasselbe gilt auch von der Ausfallung des Kaseins 
mittelst Schwefelsiiture nach Frenzel ued Weyl’). Noch 
weniger kann die Coagulation der Milch mit Lab, wie Ma- 
netti und Musso‘) es vorgeschlagen haben, und die Be- 
stimmung des ausgeschiedenen Coagulums nach dessen Zer- 
theilung, Auswaschen, Trocknen und Einiischern zuverlissige 
Kaseinbestimmungen geben; theils wird nimlich stets etwas 
unausgefiillte Kiisemasse (Parakasein) oder unveriindertes Kasein 
in den Molken zurtickbleiben, theils wird dieser Theil von 
“actoren abhiingen, deren Bedeutung noch bis lange nicht 
aufgeklirt ist. 


Anders verhilt es sich mit der Ausfallung des Kaseins 
mittelst Magnesiumsulfat, welches ftir diesen Zweck zum ersten 
Male von Mitscherlich in 1847 benutzt worden sein soll’). 
Spiiter ist die Methode in verschiedenen Modificationen von 
Tolmatscheff*), Makris‘) und Hoppe-Seyler’) ange- 


1) Comptes rendus, t., 59, S. 396. 

2) Handbuch der physiol.-chem. Analyse, 5. Aufl., 1883, S. 486. 

3) Zeitschr. f. physiol. Chemie, Bd. IX, 5. 246. 

') Zeitschr. f, analyt. Chemie, Bd. XVI, 1877, S. 402. 

5) Makris, Die Eiweisskérper der Kuh- und Menschenmilch, 
1876, S. 20. 

6) Hoppe-Seyler, Medic.-chem, Untersuchungen, Bd, I, 1867. 

7) b. CG. @ Bi. 


8) Handbuch d. physiolog.-chemischen Analysen, 4.—5. Aufl. 
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wendet. Letzterer wendet sie doch nur indirect zur Kasein- 
bestimmung an, indem er wohl das Kasein durch Sit- 
tigen mit Magnesiumsulfat in Substanz ausfallt, aber nur 
das Filtrat von dieser Fallung zur Bestimmung des Albu- 
mins (und Peptons) benutzt, und dann das Kasein als Dif- 
ferenz zwischen diesem Resultate und der mittelst einer 
besonderen Bestimmung ermittelten Totaleiweissmenge be- 
rechnet. 

Stenberg‘) unterwarf diese Methode einer kritischen 
Priifung, besonders mit Bezug auf die Frage, ob ein Verlust 
an Albumin entweder durch Mitreissen in die Fallung mit 
Magnesiumsulfat, oder auf anderem Wege geschieht. Von 
einem mit Wasser verdtinnten Blutserum, welches durch 
Sittigen mit Magnesiumsulfat von Paraglobulin befreit war, 
wurden zwei gleich grosse Portionen & 10 cbem. abgemessen; 
in der einen wurde die Albuminmenge direct durch Coagu- 
lation bei Siedetemperatur und Wigung des ausgeschiedenen 
Niederschlages mit Abzug der Aschenmenge bestimmt. Die 
zweite Portion wurde dagegen mit einer Kaseinlésung ver- 
mischt, darauf das Kasein aus der Mischung durch Siittigen 
mit Magnesiumsulfat gefallt und das Aibumin wieder im Fil- 
trate wie vorher bestimmt. Fir Niederschlige, deren Gewicht 
zwischen 23 und 47 mer. ausmachte, fand Stenberg in 
dieser Weise ein Deficit von 2,3 bis 9,9 mgr. Wenn diese 
Quantititen auch nur klein sind, so kénnen sie doch bis 
ca. ‘/, der ganzen Albuminmenge ausmachen. 


Obgleich die Versuche Stenberg’s mit nachfolgungs- 
werther Genauigkeit ausgefiihrt waren, verdient die Frage doch 
wohl eine wiederholte Priifung. Theils liisst es sich niimlich 
gegen den Versuch Stenberg’s einwenden, dass er hierbei 
Serumalbumin benutzte, welches sich ja méglicherweise anders 
als das Laktalbumin verhalten kann, theils kann man sich 
auch die noch mehr bedeutende und mehr wahrscheinliche 
EKinwirkung denken, dass die Albuminbestimmung durch Coagu- 
lation nicht absolut genau sei. Wie bekannt, hat Ham- 


1) Nordiskt medicinskt Arkiv, 1882. 
Zeitschrift fir physiologische Chemie. XIII. 1] 
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marsten sowohl fiir das Kasein') wie fiir das Fibrinogen’) 
bewiesen, dass die Coagulation, ob dieselbe unter Einwirkung 
von Ferment oder durch Warme geschieht, in einer Spaltung, 
in einem unléslichen Theil, der sich als Coagulum ausscheidet, 
und in einem mehr leicht léslichen Bestandtheil, besteht. Die 
Annahme liegt dann nahe, dass etwas Aehnliches auch bei 
der Coagulation der tbrigen Eiweisskérper geschieht, so dass 
die Fallung nicht absolut vollstaéndig wird. 


3etrachten wir erst die Frage von der Vollstandigkeit 
der Ausfaillung des Kaseins. Makris’*) hat friiher die Voll- 
stiindigkeit der Fallung mittelst Magnesiumsulfat unter- 
sucht, aber er probirte nur einmal das salzgesittigte Filtrat 
vom Kaseinniederschlag, welches er mit Essigsaiure ansiiuerte ; 
es kam hierbei erst beim Erhitzen zum Kochen ein Nieder- 
schlag. Ausser dem Magnesiumsulfat ist auch Kochsalz 
(in kalkhaltigem Zustande) hiiufig zum Ausfaillen des Kaseins 
aus der Milch benutzt worden‘). Auch das Chlorcalcium 
has das Vermégen, das Kasein ausfiillen zu kénnen, aber es 
fillt dann auch gleichzeitig das Laktalbumin, so dass man 
hiermit keine Trennung der beiden Eiweisskérper erhialt. Das- 
selbe gilt auch von Chlorbaryum, und die mit diesen 
beiden letztgenannten Salzen erzeugten Fallungen werden 
beim Verweilen in der Flissigkeit in einigen Tagen unldslich 
in Wasser’). 

Von anderen Salzen finde ich, dass Chlorammonium 
oder Chlorkalium als Substanz in eine Lésung von reinem 
Kasein in Wasser mit etwas Natriumphosphat hineingebracht, 
keine Fallung bei gewoéhnlicher Temperatur oder Kérperwarme 


1) Upsala likareforenings férbandlingar, 1874. 

2) Pfliiger’s Archiv, Bd. XXX, S. 437. 

$) L. c., &. 2. 

4) Hammarsten in Upsala likareférenings forhandlingar, 1874. — 
Sebelien, Zeitschr. f. physiol. Chemie, Bd. IX, S. 446. 

°) Fiir die Kenntniss hiervon bin ich urspriingliche Mittheilung von 
Herrn Prof. Hammarsten Dank schuldig. — Spater hat S. Lewith 
Aehnliches fiir die Eiweisskérper des Blutserums nachgewiesen (Arch. f. 
exp, Pathol. u. Pharmakol., Bd. XXIV, 1887), 
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hervorzubringen im Stande sind; beim weiteren Erwarmen 
(bis ca. 60—70° C.) wird sich dagegen ein Niederschlag aus- 
scheiden, der nicht wieder beim Abkitihlen der Flissigkeit ver- 
schwindet. Versetzt man darauf aber die Mischung mit Wasser 
in Ueberschuss, lésen die Fiillungen sich nach hinreichendem 
Stehen vollstandig auf. 


Von den besprochenen Salzen scheinen also das Magne- 
nesiumsulfat und das Kochsalz am besten fir eine 
Trennung des Kaseins von dem Laktalbumine der Milch 
geeignet. Die Salze werden am besten als ein halbfliissiger 
Krystallbrei benutzt, da dieser sich leichter als die luft- 
trockenen Krystalle lést. 


1. Reines Kasein wurde nun in Wasser unter Zusatz 
von einer minimalen Menge Natron gelést, darauf mit so viel 
von verditinnten Lésungen von Chlorealcium und Natrium- 
phosphat versetzt, dass die milchweisse Farbe (aus Kasein- 
calciumphosphat) hervortrat. Durch directe Stickstoffbestim- 
mung des mit Gerbsiure ausgefillten Kaseins wurde ein Gehalt 


von beziehungsweise 0,294°/, und 0,288°/, Stickstoff gefunden 
(Tab. S$. 143, 3). Mit dieser L6sung wurde nun folgender Ver- 
such angestellt: 


a) 10 chem, wurden mit 20 chem. gesattigter Kochsalzlésung und darauf 
Kochsalz in Substanz bis zur Sattigung vermischt. Nach dem Fil- 
triren und Auswaschen mit gesittigter Kochsalzlésung wurde das 
Filtrat mit Wasser verdiinnt und mit Gerbsaurelésung vorsetzt. 
Beim Stehen zum niichsten Tage hatte sich ein kleiner Niederschlag 
gesammelt, worin 0,00014 gr. N waren, 9: 0.0014°)o. 


Andere 10 cbem. derselben Lésung wurden in dhnlicher Weise mit 
Magnesiumsulfat und einer gesiittigten Lésung dieses Salzes behan- 
delt. Die ausgewaschene Salzfillung enthielt 0,0294 gr. N, 9: 0,294 °%)o. 
— Aus dem Filtrate schied Gerbsiure zwar eine kleine Fiallung aus, 
die jedoch wahrscheinlich durch die Einwirkung der Gerbsaure- 
lésung auf die Salzlésung entstanden war, denn sie zeigte sich als 
ganz stickstofffrei. 

2. In einer Lésung von reinem Kasein in Wasser unter 
Zusatz von einer minimalen Menge Alkali wurde durch directe 
Stickstoffbestimmung gefunden 0,221°/, N, durch Stickstoff- 
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bestimmung in der mit Gerbsiure direct ausgeschiedenen 
Kaseinfillung 0,224°/, N, 

a) Von dieser Lésung wurden 10 cbem. in oben beschriebener Weise mit 
Kochsalz in Substanz gefallt. Im Niederschlage wurden 0,0218 gr. N 
gefunden, c: 0,218°%/0. Aus dem Filtrate schied Gerbsiure keinen 
stickstoffhaltigen Niederschlag ab. 

b) 10 chem. wurden in gleicher Weise mit Magnesiumsulfat behandelt. 
Der Niederschlag enthielt 0,0221 gr. N, 9: 0,221 °o. — Aus dem Fil- 
trate wurde mit Gerbsaure eine Fallung erhalten, worin 0,00041 gr. N, 
a: 0,004 Jo. 

Es wird hieraus erlaubt sein zu schliessen, dass sowohl 
das Kochsalz wie das Magnesiumsulfat in Substanz das Kasein 
vollstiindig aus seiner Lésung auszufiaillen im Stande ist, denn 
diejenigen Spuren von Stickstoff, welche in einzelnen Fiillen 
im Filtrate nachgewiesen werden konnten, lassen sich gewiss 
eher aus einem. zufalligen Ammoniakgehalt der Laboratorium- 
luft als aus einer weniger vollstindigen Ausfillung der Eiweiss- 
substanz herleiten. Wo kein specieller Grund zum ander- 
weitigen Verfahren vorhanden ist, wird man doch als Regel, 
in sofern man den Kaseingehalt tiberhaupt durch die Stick- 
stoffbestimmung aus dem ausgesalzenen Niederschlag') ermit- 
teln will, das Magnesiumsulfat dem Kochsalze vorziehen. Im 
letzteren Falle wird man némlich bei Behandlung des salz- 
haltigen Niederschlages mit concentrirter Schwefelsiiure eine 
heftige Entwicklung von Chlorwasserstoffgas erhalten, wo- 
durch leicht die Bestimmung verloren gehen kann. 

Die Vollstiindigkeit der Ausfillung des Albumins mit 
Gerbsiiure oder Phosphorwolframsiure ist schon oben bewiesen 
worden. Makris (lL. ¢., 5.21) hat untersucht, in wiefern das 
Laktalbumin durch Coagulation mit schwacher Essigsiure bei 


1) Es liisst sich nicht ausftihren, die ausgesalzenen Niederschlige 
durch directe Wigung zu bestimmen, Beim Trocknen der Kochsalzfallung 
wird das Salz eine genirende Neigung zum «Kriechen» haben; und so- 
wohl bei der Kochsalz- wie bei der Magnesiumsulfatfallung wird man 
unitiberwindbaren Schwierigkeiten begegnen, um das Salz zu einem con- 
stanten, bekannten Wassergehalt zu trocknen, Die Bestimmung der Stick- 
stoffmenge bietet daher auch hier die grésste Genauigkeit und die grésste 


Bequemlichkeit. 
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Siedetemperatur vollstindig ausgefallt wird. Er betrachtet die 
Ausfillung als vollstindig, wenn gelbes Blutlaugensalz in 
dem klaren Filtrate keinen weiteren Niederschlag erzeugt. 
Diese Reaction kann doch nicht als hinreichend fein ftir 
die Entscheidung der Frage gelten, und namentlich wird die 
Gegenwart von relativ wenig Eiweisssubstanz und grossen Salz- 
mengen in der von Makris untersuchten Fltissigkeit das Her- 
vortreten der Reaction gehindert haben. In den klaren Fil- 
traten von Eiweisslésungen, die in der Hitze coagulirt waren, 
habe ich stets starke Reactionen sowohl mit Gerbsiiure wie 
mit Phosphorwolframsaurelésung erhalten, welches darauf hin- 
deutet, dass die Eiweisssubstanz beim Kochen nicht absolut 
vollstiindig gefillt wird, — dies mag nun bedeuten, dass der 
im Filtrate restirende Theil als ein nicht ausgefallter unver- 
inderter Rest, oder eher als ein bei der Coagulation abge- 
trennter leicht léslicher Bestandtheil zu betrachten ist. Die 
folgenden quantitativen Versuche bestitigen dies. 


In einer Lésung von reinem Ovalbumin wurde die 
Stickstoffmenge direct in 3,483 gr. Lésung zu 0,00742 gr., 
d: 0,213°/, N bestimmt; durch Fallen mit Gerbsiure wur- 
den aus 10,017 gr. Lésung 0,0196 er. Stickstoff, 90: 0,196°), 
erhalten. 

10,006 er. der Lésung wurde beim Sieden mit etwas Essig- 
siiure coagulirt. Die Fallung enthielt 0,0182 gr. N, d.h. 0,182°/.. 
— Aus dem Filtrate hiervon schlug Phosphorwolframsiure 
0,00238 gr. N, 9: 0,023°/, nieder. In diesem Versuche hatten 
also ca. 11—12°/, der ganzen Stickstoffmenge sich der fillen- 
den Wirkung der Coagulation entzogen. 


Eine andere Lésung derselben Art zeigte das folgende 
Resultat: 
3,211 gr. gaben bei directer Bestimmung 0,03794 gr. N, 9: 1,18°%o. 
5,541 gr. gaben im Gerbsdureniederschlag 0,0672 gr. N, 9: 1,177 °%o. 
10.865 gr. wurden bei Kochhitze mit etwas Essigsiiure coagulirt. Es 
fanden sich im Coagulum 0,1134 gr. N, 9: 1,044,°/o '). 


1) Wahrend der Destillation der grossen Ammoniakmenge wurde 
hier ein kleiner Verlust an Stickstoff erlitten. 
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Aus dem Filtrate schlug Phosphorwolframsiure 0,00854 gr. N, 9: 0,079 °lo 
nieder. Das Filtrat von diesem letztgenannten Niederschlag enthalt 
noch nur 0,00014 gr. N, also 0,001 °/o. — Ca. 7°!o der ganzen Stick- 
stoffmenge haben sich in diesem Falle der Coagulation entzogen. 

Von einer Laktalbuminlésung, welche keine fremden 
stickstoffhaltigen Substanzen enthilt, wurden 10 chem. durch 
Kochen mit einer Spur Essigsiiure coagulirt. Das Coagulum 
enthielt 0,0126 gr. Stickstoff, 0: 0,126°/,.. Aus dem Filtrate wur- 
den mittelst Gerbsiure noch 0,00168 gr. Stickstoff, 0: 0,0168°/,, 
oder ca. 12°/, der totalen Stickstoffmenge ausgeschieden. 


0 

Um nun die Brauchbarkeit der Ausfallung mit Magnesium- 
sulfat zum Trennen der Haupt-Eiweisssubstanzen der Milch 
zu untersuchen, wurde eine Kaseinlésung durch Auflésen von 
reinem Kasein in Wasser unter Zusatz von etwas Natrium- 
phosphat bereitet, und mit kleinen Mengen einer verdiinnten 
Chlorcalciumlésung vorsichtig versetzt zum Hervortreten der 
fir das genuine Milchkasein charakteristischen weissen Fir- 
bung. In dieser Lésung wurde der Stickstoffgehalt bestimmt. 
— In einer Lésung von reinem Laktalbumin, welche durch 
Dialyse einigermassen salzarm gemacht war, wurde ebenfalls 
der Stickstoffgehalt bestimmt. Darauf wurden genau abge- 
messene Portionen der beiden Lésungen gemischt, und von 
der Mischung wurden Portionen von ca. 10 cbem. genau 
abgewogen und darauf wie nattirliche Milch behandelt. Es 
wurde niimlich die 2u analysirende Portion einige mal mit 
seinem gleichen Volumen einer gesittigten Lésung von Magne- 
siumsulfat verdtinnt und darauf dasselbe Salz in fester Form 
zu Siittigung hinzugesetzt. Nach dem Auswaschen des Nieder- 
schlages mit gesattigter Salzlosung wurde seine Stickstoffmenge 
bestimmt («Kasein-N»), und aus dem Filtrate nach dessen 
Verdiinnen mit Wasser mittelst Gerbsiure oder Phosphor- 
wolframsiiure ein Niederschlag ausgeschieden, dessen Stick- 
stoffmenge das «Albumin-N» ausdrtckt. 

I. 4,180 gr. Kaseinlisung enthalten 0,01862 gr. N, 9: 0,445 lo. 
5,742 » Albuminlésnng-— » 0,01316 » » 92: 0,229 » 
Beim Mischen von 20 chem. Kaseinlésung mit 30 cbem. 

Albuminlésung wurde also eine Lésung erhalten mit im 
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Ganzen 0,316°/, N, und sy viell 0,174°/, Kasein-N und 0,138°/, 
Albumin-N. 
1. 10,125 gr. Lésung gaben im Magnesiumsulfat-Niederschlag 0,01876 gr. 
N, 9: 0185°o Kasein-N; und im Filtrate wurden mit Gerbsiure 
0.01428 gr. N, 0: 0,142°/o Albumin-N gefillt; also im Ganzen 0,317 °%/o. 
2. 10,180 gr. Lisung gaben im Niederschlage mit Magnesiumsulfat 
0,01750 gr., 0: 0,172°o Kasein-N; und im Filtrate hiervon fallte Gerb- 


T 
. 


siure 0.0151 gr., 9: 0,151°!o Albumin aus, also im Ganzen 0,323°!o N 
Il. 4,862 gr. Kaseinlésung enthielt 0,01610 gr. N, 9: 0,331 °. 

10,193 » Albuminlésung > 0.00686 » » 93: 0.067 » 

Durch Mischen gleicher Raumtheile dieser beiden L6- 
sungen wurde eine Lésung mit 0,200°/, Total-Stickstoff, 
0,166°/, Kasein-N und 0,034°/, Albumin-N erhalten. 

9,7&0 gr. Lésung wurden mit Magnesiumsulfat gefallt; der Niederschlag 
enthielt 0,01568 gr., 9: 0,160°0 Kasein-N, Im Filtrate wurde mit 
Phosphorwolframsiure eine Fillung erhalten, worin 0,0042 gr. N, 
0: 0,043° > Albumin-N. Im Ganzen also 0,203°o N gefunden. 

Die Trennung der beiden Eiweisskérper zeigte sich somit 
als méglichst vollstindig, und die Uebereinstimmung zwischen 
den gefundenen und berechneten Werthen ist so vollstiindig, 
als man nach sorefiltig ausgeftihrten quantitativen Analysen 
erwarten kann. 


In diesem Zusammenhange mussen wir noch ein Ver- 
halten bertihren, welches in den letzten Jahren von Duclaux’) 
hervorgehoben ist, und welches, wenn es wirklich von der 
Art ist, wie dieser Verfasser es angiebt, die ganze oben ent- 
wickelte und begriindete Trennungsmethode der beiden wesent- 
lichsten Eiweisskérper der Milch vernichten wiirde. 

Duclaux stellt (I. ¢., S. 31) die beiden Fragen auf: 

1. Enthilt der mit Magnesiumsulfat hervorgebrachte Nieder- 
schlag siimmtliches Kasein der Milch? und 

2. Enthalt dieser Niederschlag ausser dem Kasein keine 
andere Eiweisssubstanz ? 


Die erstere dieser Fragen beantwortet Duclaux mit 
einem Nein! «car le liquide filtré, chauffé pour séparer l’albu- 





1) Duclaux, Le lait. Paris 1887, 
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mine, filtré & nouveau, et additionné d’une goutte d’acide 
acétique donne encore un dépoét floconneux». Die oben an- 
gefiihrten (S. 163—164) Versuche, welche mit reinem Kasein an- 
gestellt wurden, zeigen hinreichend, dass die Ausfallung voll- 
stindig ist, und wenn Duclaux nichtsdestoweniger Kasein 
im Filtrate wiederfindet, so mag dies darin liegen, dass er 
vielleicht bei Anwendung von krystallisirtem Magnesiumsulfat 
in trockner Form keine vollstiindige Siittigung erhalten hat. 
Die lufttrockenen Krystalle lésen sich verhiltnissmissig lang- 
sam in der Milch, weshalb man viel rascher das Ziel erreicht 
bei Anwendung des halbflissigen Krystallbreis. Eher ist doch 
vielleicht die Ursache darin zu suchen, dass Duclaux nicht mit 
reinen Kaseinlésungen, sondern mit Milch experimentirte, und 
da das Albumin nicht vollstiindig durch Coagulation in Siede- 
hitze zu entfernen ist, und es nicht in Duclaux’s Schrift 
angegeben ist, dass er das Filtrat vom Magnesiumsulfat-Nieder- 
schlage mit Wasser verdtinnt hat, so wird der geringe Eiweiss- 
rest, welcher nach der Coagulation zurtickbleibt, einen Nieder- 
schlag mit Essigsiure in der salzgesiittigten Lésung her- 
vorbringen. Es ist dies indessen kein kriterium auf Kasein, 
sondern eine Reaction, welche nicht nur allen eigentlichen 
Eiweisskérpern, sondern auch den Albumosen zukémmt. 


Die andere der oben genannten Fragen beantwortet 
Duclaux bejahend: «car si on le redissout dans l’eau, on 
obtient un liquide opaque comme du lait, passant bien au 
travers des filtres, et se troublant abondamment avant |’ébul- 
lition comme les liquides albumineux. Si méme on a ajouté 
assez d'eau pour que le volume soit égal & peu pres a deux 
fois et demie le volume du lait primitif, cette dissolution, qui, 
d’'apres lhypothese accepiée plus haut, ne devrait renfermer 
que de la caséine, se trouble a 60° comme lalbumine, et 
abandonne la presque totalité de ce qu'elle renfermait» (I. c.). 


Obgleich ich in meiner frtiheren Arbeit gezeigt habe, 
dass das Laktalbumin durchaus nicht durch Sattigen seiner 
Lésungen mit Magnesiumsulfat gefillt wird'), und dass Kasein- 


1) Zeitschr. f. physiol. Chemie, 1885, Bd. IX, S. 456. 
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lésungen, selbst wenn sie nicht ganz rein sind, nicht durch 
Erhitzen zur Siedetemperatur zum Coaguliren zu bringen sind, 
wenn die Lésung bis 10°/, Kochsalz enthialt, so erschien mir 
doch die Bestimmtheit, womit Duclaux seine Erfahrungen her- 
vorhebt, von so grossem Gewicht, dass es untersucht zu werden 
verdiente, ob vielleicht das Magnesiumsulfat in dieser Beziehung 
eine andere Wirkung als das Kochsalz habe. Es liess sich 
ja auch denken, dass wenn man, wie Duclaux, statt mit 
reinen Kaseinldsungen, mit Milch experimentirt, kénne die 
Spur von Laktoglobulin, die in der Milch vorhanden ist, und 
die vom Magnesiumsulfate mit dem Kasein zusammen gefillt 
wird, beim Erhitzen der wiisserigen Lésung des Niederschlages 
eine Coagulation hervorrufen. Diese letztere Annahme war 
doch nur sehr wenig wahrscheinlich, denn die Laktoglobulin- 
menge der Milch ist kaum groésser als die Globulinmenge, 
welche bei meinen in 1885 beschriebenen Coagulationsver- 
suchen mit Kasein, welches mit Blutserumbestandtheilen ver- 
unreinigt war, gegenwirtig war. Die von Duclaux be- 
schriebene Coagulation scheint indessen ganz bedeutend zu 
sein und nicht nur auf einer blossen Spur von Eiweiss zu 
beruhen. 

Versuche, welche angestellt wurden mit Lésungen von 
Kasein, welches mit Magnesiumsulfat aus einer Lésung von 
reinem siurefreiem Kasein in einer minimalen Alkalimenge 
ausgesalzen war, gaben jedoch ebenso wenig eine Coagulation 
wie die friiheren Versuche mit kochsalzhaltigen Lésungen; bei 
betriachtlicher Salzmenge trat zwar eine Triibung der Fliissig- 
keit ein, aber es war nie eine Spur von Coagulation, und nach 
dem Abkitihlen war die Fltissigkeit wieder ganz klar. 

Ich habe danach wiederholt versucht, voéllig siisse (d. h. 
nicht gesiuerte) Milch sowohl mit Kochsalz wie mit Magnesium- 
sulfat zu siittigen, nachdem die Milch erst mit dem doppelten 
Volumen der betreffenden Salzlésung verdtinnt war. Die Fial- 
lung wurde abfiltrirt und mehrere mal mit gesattigter Salz- 
lésung gewaschen, danach von dem Filtrum abgeschabt und 
zugleich mit dem anhiingenden Salztiberschusse in so viel 
Wasser gelést, dass die Lésung ungefaihr zwei und ein halbes 











triren 


von 


mal so viel wie das Volumen der Milch ausmacht. 
dem zurtickbleibenden Fette bek6mmt man eine 
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Nach Fil- 







mehr oder weniger opalisirende, aber sonst klare Flissigkeit, 
die aber nicht mal durch heftiges Kochen zur Coagulation 


gebracht werden konnte. 


Dagegen erschien, schon bedeutend 


unter der Siedehitze, aber sonst verschieden nach dem Salz- 
die Flissigkeit wird milchweiss 
und total undurchsichtig, aber beim Abkiihlen klirt sie sich 
wieder auf; hdchstens findet sich am Boden des Reagir- 
eliischens etwas sandartiger Bodensatz, welcher wahrschein- 
lich der Einwirkung des vorhandenen Kochsalz auf das Kasein 
zuzuschreiben ist, welcher aber nie mit einem flockigen Eiweiss- 
coagulum verwechselt werden kann. 


cehalte, 


eine starke Triibung: 


oie) 


Ist die Milch dagegen sauer geworden, so wird man 
méglicherweise beim Sittigen mit Salz ausser dem Kasein 
auch eine Ausscheidung von etwas Laktalbumin bekommen. 
Jedoch war ein solches Coagulum, das in dieser Weise aus 
einer Milch erhalten war, welche zwar einen Tag alt war, 


aber doch 


nur 


eine 


sechwach 


saure Reaction 


angenommen 


hatte, so unbedeutend, dass es leicht ibersehen werden konnte, 
und jedenfalls nicht mehr wie eine Spur ausmachte. 
mir dann kein anderer Grund zu dem Unterschiede zwischen 


den 


Jeobachtungen 


des 


Es ist 


franzOsischen Forschers und den 


meinigen tibrig, als die Annahme, dass Duclaux nach dem 
Aussalzen des Kaseins aus der Milch nicht das Laktalbumin 
durch Waschen mit einer gesittigten Salzlosung gentigend 
Namentlich wenn man unterlisst, die Milch 


entfernt hat. 


vor dem Hinzufiigen des festen Salzes einige male zu ver- 
diinnen, wird der unausgewaschene Niederschlag leicht so 
viel Albumin enthalten, dass man bei Ausftihrung des Coagu- 


lationsversuches 


in 


oben 


beschriebener 


Weise eine 


deut- 


liche Ausscheidung von coagulirten Eiweissflocken , {die nicht 
wieder beim Abktihlen der Fliissigkeit verschwinden, bekom- 
men kann. 


Die Berechtigung der Benutzung des Magnesiumsulfats 
zur quantitativen Trennung des Kaseins und Albumins der 


Milch scheint nach den jetzt angeftihrten Thatsachen ein- 
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leuchtend zu sein. Betreffend der Form, wonach die Bestim- 
mung geschieht, so ist hier in noch héherem Grade als bei 
der Bestimmung des Totaleiweisses die indirecte Bestimmungs- 
weise durch die Stickstoffmenge der Niederschliige, die also 
den «Kasein-Stickstoff» und den «Albumin-Stickstoff» liefert, 
den Wigungen der Niederschliige vorzuziehen. Was das Kasein 
betrifft, geht dieses schon aus dem oben, 8.164, Anm., Gesagten 
hervor; ftir das Albumin ist es eine Folge theils aus der in- 
constanten Zusammensetzung der Fallungen mit Gerbséaure 
und Phosphorwolframsiure, theils aus der unvollstaindigen 
Ausfillung durch Coagulation in Hitze. Es liess sich freilich 
der grésste Theil des Albumins durch Erhitzen coaguliren, 
und nach Bestimmung dieses Niederschlages durch Wagung 
und Einischern konnte man den Rest aus dem Filtrat mit 
einem der vollstindigeren Eiweissfaillungsmittel ausfillen und 
durch den Stickstoffgehalt bestimmen. Dabei bekGmmt man 
aber nur vergrésserte Miihe und kaum groéssere Genauigkeit, 
so lange man nicht weiss, ob der bei der Coagulation un- 
gefillte Rest wirklich Albumin ist, oder vielleicht eher ein 
mit dem Molkenprotein analoges Zersetzungsproduct des Lakt- 
albumins mit einem Stickstoffgehalt, der von dem des letzteren 
bedeutend abweicht. 


4. Die Eiweisskorper des Colostrums. 


Es wird nicht ohne Bedeutung sein, mittelst der im 
vorigen Abschnitte begrtindeten Methode das Colostrum, dieses 
sowohl in physiologischer wie in milchtechnischer Hinsicht 
so interessante Product, das so bedeutend von normaler Milch 
abweicht, einer niheren Untersuchung mit Hinsicht auf die 
darin enthaltenen Eiweisskérper zu unterwerfen. Die Literatur 
enthalt die meist variirenden und gegenseitig streitenden An- 
gaben uber die Zusammensetzung des Colostrums. 

Kinige Verfasser, wie Grotenfelt'), sprechen dem Co- 
lostrum vollstindig jeden Gehalt an Kasein ab und schreiben den 

1) Handledning i mejerihushallning, Stockh. 1881, $.32. — 24ra uppl., 
1886, S. 29. 
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ganzen Eiweissgehalt auf das Conto des Albumins. Kénig’) 
fiihrt als Mittelwerth einer Menge tbrigens sehr heterogenen 


Analysen von Colostrum 4,65°/, Kasein und 13,62°/, Albumin 


lo lo 
an. Bei Fleischmann’) finden wir als Durchschnitt fiir 
Colostrum der ersten Melkung einen Gehalt von 7,3°/, Kasein 
und 7,5°/, Albumin angegeben. Eugling’) fiihrte selbst- 
stindige Analysen von Colostrum erster Melkung von einer 
ziemlich grossen Anzah] Kthen aus, und fand die Kasein- 
menge zwischen 2,64—7,14°/,, die Albuminmenge zwischen 
11,18—20,21°/, variirend. Hansen und Schrodt*) fanden 
einmal im Colostrum 7,57°/, Kasein und 5,45°/, Albumin, und 
ein andermal 3,79°/, Kasein und 0,04°/, Albumin. 

Die meisten Verfasser sind also tiber das Vorhandensein 
des Kaseins im Colostrum einig, und die Vermuthung Groten- 
felt’s beruht wahrscheinlich nur darauf, dass die Colostral- 
milech nicht unmittelbar durch Lab zu verkiisen ist. Uebrigens 
hat schon Eugling (lI. ¢.) gezeigt, dass das Colostrum nach 
passender Verdtnnung mit Wasser durch Lab dick gelegt wer- 
den kann, und ich selbst habe Gelegenheit gehabt, aus Co- 
lostrum nach Hammarsten’s gewohnlicher Methode Kasein 
zu priipariren (doch wird hierbei etwas mehr Essigsiure zur 
Ausfillung des Kaseins als bei gewéhnlicher Milch erfordert), 
und mich von seiner Identitiéit mit dem gewoéhnlichen Milch- 
kasein tiberzeugt °). 

Obgleich keine besondere Uebereinstimmung zu erwarten 
ist in den Analysen eines Secretes, das an und fiir sich so 
verschiedenartig ist wie das Colostrum, so darf man doch 
vielleicht wagen, zum grossen Theil die Ursache zu den 
bedeutenden Nichttibereinstimmungen zwischen den genannten 
iilteren Analysen darin zu suchen, dass dieselben oft nach 
héchst unvollkommenen, oft nicht einmal niher beschriebenen 


1) Nahrungs- u. Genussmittel, 2. Aufl., II. Bd., S. 257. 

2) Handbuch des Molkereiwesens, S. 56. 

3) Petersen's Forschungen a. d. Gebiete d. Viehhaltung, Bd. I, 
1878, S. 92. 


4) Landwirthschaftl. Versuchsstationen, 1885, Bd, XXXI, S. 74 u. 75. 
‘) Zeitschr, f. physiol. Chemie, 1885, Bd. IX. 
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Methoden ausgefiihrt wurden. Der Zweck mit den jetzt dar- 
zulegenden <Anaiysen ist keineswegs, eine normale Durch- 
schnittszusammensetzung ftir Colostrum zu geben, denn die- 
selbe wird sicherlich ganz ausserordentlich variiren, sowohl 
mit der Individualitit, der Rasse, dem Klima und der Fiit- 
terung, sondern es wird nur beabsichtigt, einige zuverliissige 
Beispiele zu geben, wie der Eiweissgehalt des Colostrums 
beschaffen sein kann. Es lag zugleich nahe, zu untersuchen, 
ob nicht ein Theil der grossen Eiweissmenge, welche in den 
ilteren Analysen als Albumin aufgefiihrt ist, vielleicht eher 
einem anderen Eiweisskérper, speciell dem Globulin zu- 
gehorig sel. 

Eugling') fand bei seinen Untersuchungen ca. 0,3°/, 
Globulin beim Fallen der Molken von dem mit Wasser ver- 
diinnten und mit Lab coagulirten Colostrum mit einem Kohlen- 
siurestrom, und ich selbst habe friiher rein qualitativ geschiitzt, 
dass das Globulin im Colostrum in etwas grésserer Menge als 
in gewo6hnlicher Milch vorhanden ist*). Vielleicht mag das 
von Eugling gefundene Resultat zu niedrig sein, denn das 
Globulin wird, wie bekannt, nur sehr unvollstindig durch 
Verdiinnen mit Wasser und Durchleiten von Kohlensiiure 
gefillt; doch wire es auch médglich, dass der Niederschlag 
Eugling’s zum Theil aus einem Rest von Kasein und Para- 
kasein, welches bei der Sittigung unausgefillt blieb, bestehe 
und also zu hoch wiire. Leider scheint es nicht méglich, 
absolute Bestimmungen des Globulins zu bekommen, so lange 
man vollstindige Trennungsmethoden zwischen dem Kasein 
und Globulin entbehren muss. Jedoch wird schon der Mini- 
malwerth, den man bekémmt, wenn man erst alles Kasein 
nebst einem Theil des Globulins durch Séittigen mit Kochsalz 
ausscheidet, und daraut den Rest des Globulins durch Siattigen 
des Filtrats mit Magnesiumsulfat fallt und ftir sich bestimmt, 
eine weit gréssere Globulinmenge zeigen, als nach dem frtiher 
Bekannten zu erwarten war. 


1) L. C., se 96, 
2) Zeitschr, f. physiol. Chemie, 1885, Bd. IX. 
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1. Colostrum 2** Melkung. 12./3. 1887. 

Die Total-Stickstoffmenge wurde in 3,079 gr. Milch zu 0,03794 gr., 
9: 1,232°lo N bestimmt. 

10,180 gr. Milch wurden mit 2 Volumina gesittigter Magnesiumsulfat- 
lésung verdiinnt und dann mit Sulfat in Substanz gesattigt. Die 
Fallung enthielt 0,09044 gr. N, 9: 0.887°o, der totalen Kasein- und 
Globulinmenge angehérend. 

Das Filtrat hiervon wurde nach Verdiinnen mit Gerbsiure gefallt 
und lieferte hierbei 0,0126 gr. N, 9: 0,124°0 Albumin-Stickstoff. 
10,235 gr. Milch wurden mit dem doppelten Volumen gesittigter Koch- 
salzlésung verdtinnt und mit Kochsalz in Substanz gesittigt. Das 
Filtrat vom hierdurch entstehenden Niederschlage wurde mit Magne- 
siumsulfat gesittigt und im Niederschlage hiermit wurden gefunden 

0.01022 gr. N, 9: 0,100°/o Globulin-Stickstoff. 

Das Filtrat hiervon wurde mit Wasser verdtinnt und mit Gerb- 
siiurelésung gefallt, der Niederschlag enthielt 0,1414 gr. N, 9: 0,138 ° 0 
Albumin - Stickstoff, von der vorigen Bestimmung nicht sehr ab- 
weichend. 


Es liess sich denken, dass eine mehr vollstandige Tren- 
nung des Globulins vom Kasein durch eine wiederholte Lésung 
der Kochsalzfiillung in Wasser und wiederholte Ausfaillung mit 
Salz in Substanz zu erhalten wire, wobei denn das Kasein 
stets vollstiindig, das Globulin dagegen nur partiell auszufillen 
wire. Wegen der nahen Uebereinstimmung aber, welche in 
fast allen Léslichkeitsverhaltnissen zwischen dem Laktoglobulin 
und dem Serumglobulin besteht, wird dieses doch kaum. ge- 
lingen; denn wie bekannt’), geht das Globulin durch solches 
wiederholtes Lésen und Ausfillen leicht in eine Modification 
liber, die sich durch gréssere Fiillbarkeit auszeichnet und 
namentlich ebenso wie das Kasein durch Kochsalz vollstindig 
gefilllt: wird. 


Dagegen liess es sich vielleicht eher erwarten, eine einiger- 
massen approximirte Maximalbestimmung des Globulins zu er- 
halten, durch eine besondere Stickstoffbestimmung des Kaseins, 
welches man mittelst Essigsiiure aus dem mit Wasser ver- 
diinnten Colostrum ausfillen kann, und durch die Subtraction 
dieses Resultates von der ganzen mit Magnesiumsulfat fall- 


1) Hammarsten in Pfliiger’s Archiv, Bd, XVIII, S. 55. 
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baren Stickstoffmenge; der Unterschied zwischen diesen beiden 
Stickstoffbestimmungen wiirde dann am nichsten die Menge 
des Globulin-Stickstoffes angeben. Zwar wird das Globulin 
wie das Kasein von Essigsiiure gefallt, aber die Saurequantitat, 
welche zur Ausfillung dieser beiden Eiweisskérper erforder- 
lich ist, ist so verschieden, dass das Globulin langst wieder 
im Siuretiberschusse gelést sein wird, wenn der grossflockige 
Kasein-Niederschlag sich zu bilden anfaingt, wozu, wie schon 
genannt, besonders bei Colostralmilch ziemlich viel Essigsiure 
erforderlich ist (ca. 1°/, Essigsiureanhydrid, gegen 0,075—0,1°/, 
bei normaler Milch). Indessen ist ja die Ausfallung des Kaseins 
durch Siure lange nicht vollstandig, und hier, bei Colostrum, 
wird wahrscheinlich sowohl die grosse Salzmenge wie die 
grosse Siiuremenge bewirken, dass die Ausfillung sehr unvoll- 
stiindig wird. 


2. Colostrum 1** Melkung. 29,/3. 1887. 

2.123 gr. Milch enthielten 0,0532 gr., 9: 2,506°)o Total-Stickstoff. 

Beim Fallen von 3,260 gr. Milch mit Gerbsiure wurden im Niederschlage 
0,07406 gr, N, 9: 2,269° 0 Eiweiss-Stickstoff erhalten. 

Zur Bestimmung des Kaseins mit Essigsiure wurden 10,070 gr. Milch 
verwendet, welche in der Fillung 0,05642 gr. N, 9: 0,66°/0 Kasein- 
Stickstoff gaben. 

Die gesammelte Menge von Kasein- und Globulin -Stickstoff wurde aus 
5,272 gr. Milch mit Magnesiumsulfat ausgefallt und machte 0,1064 er. N, 
2,.02°%o aus. 

Man erhalt also hier als Maximalwerth 2,02 — 056 = 1,46°!o Globulin- 
Stickstoff. 

Das Filtrat von der Fillung mit Magnesiumsulfat wurde mit Gerbsiure 
gefallt, und hierbei 0,01330 gr. N, 9: 0,252°o Albumin -Stickstoff 
erhalten. 

Ein Minimalwerth fiir das Globulin im selben Colostrum wurde gefunden 
beim Sattigen von 5,917 gr. Milch, die mit zwei Volumen Kochsalz- 
lésung verditinnt war, mit Kochsalz in Substanz. Das Filtrat hiervon 
gab bei der Fillung mit Magnesiumsulfat 0,01470 gr. N, 9: 0,248°|o 
Globulin-Stickstoff. 

Das Filtrat hiervon wurde, nach Verdiinnen mit Wasser, mit 
Phosphorwolframsaure gefallt, wobei 0,01470 gr. N, 0: 0,248°/o Albu- 
min-Stickstoff, mit der vorigen Albuminbestimmung tibereinstimmend, 
gefunden wurde. 
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Obgleich die Grenzen fiir die Menge des Globulin-Stick- 
stoffes freilich sehr bedeutend sind, so zeigen sie doch, dass 
das Globulin hier im Colostrum in weit grésserer Menge vor- 
handen ist, als man bisher geglaubt hat; selbst die niedere 
Grenze wiirde einem Globulingehalte von 1,58°/, (0: Stick- 
stoff > 6,37) entsprechen. Dass ausserdem die Kochsalzfaillung 
wirklich eine bedeutende Menge Globulin enthalt, und nicht 
giinzlich aus Kasein besteht, erwies sich dadurch, dass, nach 
Auspressen der meisten Salzlauge aus dem mit Salzlésung 
ausgewaschenen Niederschlage zwischen Filtrirpapier, die Lé- 
sung desselben in Wasser, nach Abfiltriren von ungeléstem 
Fett, beim Erhitzen eine starke Coagulation von Globulin 
gab. Wie im vorigen Abschnitte gesagt, kann die Lésung 
einer ausgewaschenen Kochsalzfillung aus gewo6hnlicher Milch 
kein solehes Verhalten zeigen. Das Filtriren der Lésung 
der Kochsalzfillung in Wasser geht leider nur sehr langsam 
vor sich, und wahrscheinlich wird es gar nicht gelingen, 
die ganze Lésung zu filtriren, denn das Kasein scheint hier 
in derselben halb aufgequollenen Form vorzukommen, wie es 
in der Milch vorhanden ist, so dass es leicht auf dem Filtrum 
zurlickbleibt. Man darf deshalb auch nicht auf eine quantitative 
Bestimmung des Globulins durch Coagulation der genannten 
Lésung hoffen, welches sonst nahe zur Hand gelegen hatte. 

Um indessen einen Versuch zu machen und mir daraus 
einen ungefiihren Begriff von der in der Kochsalzfaillung 
vorhandenen coagulablen Eiweissmenge zu machen, wurde 
in dem folgenden Versuche die Kochsalzfallung in Wasser 
celést und zu 120 chem. aufgefiillt, wonach 60 cbem. von 
dem Filtrate durch Erhitzen (nattirlich ohne Sdurezusatz!) 
coagulirt wurden. Das Coagulum, welches sich klar und gut 
absetzte, wurde abfiltrirt und nach Auswaschen zur Sticksoff- 
bestimmung benutzt. 


3. Colostrum 2% Melkung. 5./5. 1887. 
Total -Stickstoff; 2,091 gr. Milch gaben 0,0518 gr. N, 9: 2,566 °o. 
4,039 gr. Mileh gaben in dem Niederschlag mit Gerbsiiure 0,0994 gr. N, 
o: 2.461% Eiweiss-Stickstoff, wonach das Filtrat noch 0,00350 gr. N, 
9: 0.086 "lo Stickstoff enthielt. Die Summe macht 2,547°%o aus. 

































Im Kasein-Niederschlage mit Essigsiure zeigten 5,035 gr. Milch 0,02744 er. N, 
9: 0,534°o Kasein-Stickstoff. 

Aus 5,576 gr. Milch wurde die gesammte Kasein- und Globulinmenge 
durch Magnesiumsulfat gefallt, und hierin 0,11970 gr. N, 9: 2,147°o 
Stickstoff gefunden. 

Die Differenz zwischen dieser und der vorigen Bestimmung 
ergiebt 1,613°!o Globulin-Stickstoff als Maximalwerth. 

Die Albuminmenge wurde in diesem Falle nicht besonders be- 
stimmt, sondern aus den tibrigen Ziffern zu 0,314°!o Albumin-Stick- 
stoff berechnet. 

Beim Sittigen von 5,448 gr. Milch mit Kochsalz in Substanz in gewodhn- 
licher Weise, und Fallen des Filirates hiervon mit Magnesiumsulfat, 
wurden im letzteren Niederschlage 0,01092 gr. N, 9: 0,200°/o Globulin- 
Stickstoff als Minimalwerth erhalten. 

Auch der Kochsalz-Niederschlag wurde in oben beschriebener 
Weise untersucht, und die darin enthaltene coagulable Eiweissmenge 
durch 0,03822 gr. N in dem halben Filtrate bestimmt. Unter der 
Voraussetzung, 
sicht ganz hindurch homogen ist, bek6mmt man also im Ganzen 
0.07644 gr., 9: 1,404°/o Globulin-Stickstoff. 


dass die Zusammensetzung des Filtrats in dieser Hin- 


Merkwiirdiger Weise stimmt die Summe von den Stick- 
stoffmengen dieser beiden Globulinfallungen (1,404 -+- 0,200 
= 1,604°/,) so gut wie vollstiindig mit dem oben als Differenz 
bestimmten Maximalwerth (1,613°/,). Doch wage ich nicht, 
dies anders als eine Zufalligkeit zu betrachten, denn nament- 
lich die Operationen mit der Kochsalzfillung sind nicht von 
der Art, dass sie sich fiir eine genaue quantitative Methode 


elgnen. 


4. Colostrum 1** Melkung. 22./5. 1887. 

2,060 gr. enthielten 0,04578 gr. N, 9: 2,222°o Total-Stickstoff. 

Aus 5,223 gr. Milech wurde das Kasein mit Essigsdure gefallt; es 
wurden in der Fallung 0,03752 gr. N, 9: O,718°lo Kasein -Stickstoff 
erhalten. 

5,105.gr. Milch gaben im Niederschlage mit Magnesiumsulfat 0,09716 gr. N, 
9: 1,903 °/o Kasein- und Globulin-Stickstoff, Also als Differenz 1,185°'s 
Globulin-Stickstoff. 

Aus dem Filtrate von der Magnesiumsulfatfallung schlug Gerb- 
sdurelésung 0,00934 gr. N nieder, 9: 0,183°}o Albumin-Stickstoff. 
5,281 gr, Milch wurden mit Kochsalz gefallt, Diese Fillung zeigte, 

nach Lésen in Wasser und Filtriren von ungeléstem Fett, beim 
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Erhitzen eine reichliche Coagulation, deren Grésse doch nicht 
quantitativ bestimmt wurde. Das Filtrat von der Kochsalzfaillung 
wurde darauf mit Magnesiumsulfat gefillt, und in diesem Nieder- 
schlage wurden 0,01582 gr. N, 9: 0,300°o Globulin -Stickstoff als 
Minimumswerth gefunden. Aus dem Filtrate hiervon schied Gerb- 
siure 0,00966 gr. N, oder 0,183°o Albumin -Stickstoff aus. Die 
letztere Bestimmung stimmt vollstandig mit der vorigen Albumin- 
bestimmung tiberein., 
In dem Filtrate von der Gerbsiurelésung von 5,082 gr. Colostrum fanden 
sich noch 0,00381 gr. oder 0,076° 0 nicht-eiweissartiger Stickstoff. 
Man hat also: 
Rotel-@ticketof . . 1 «+ « « » & B28R"%s 
Nicht - Eiweiss- Stickstoff . . . . = 0,076 » 
2,146 °%/o 
Kasein- und Globulin- Stickstoff . = 1,903°o 
Albumin-Stickstoff . . . . . . = 0,188 


2. O86 ° lo 


Es ist also im Ganzen ein Fehler von 0,06°/, Stickstoff 
auf die vier Analysen zu vertheilen., 


5. Colostrum 1% Melkung. 10/9. 1887. 

2,660 gr. Milch enthielten 0,02912 gr. N, 9: 1,10°!o Total-Stickstoff. 

Der gesammte Kasein- und Globulin-Stickstoff wurde in 3,284 gr. Mileh 
durch Fillen mit Magnesiumsulfat bestimmt, und es wurden hierbei 
0,02352 gr. N, 9: 0,716 solcher Stickstoff gefunden. 

Ausserdem wurde aus 5,184 er. Milch mittelst Essigsaure das Kasein nieder- 
veschlagen und hierin 0,02856 gr. N, 9: 0,55°/o Kasein-Stickstoff ge- 
funden. Fiir den Globulin-Stickstoff ergiebt sich also im Maximum 
0,166°o N. 

Die niedere Grenze des Globulin-Stickstoffes wurde erhalten durch Fallen 
von 5,200 gr. Milch mit Kochsalz und darauf folgende Sattigung des 
Filtrates mit Magnesiumsulfat. Die letztere Fallung enthielt 0.0042 er. 
N, 2: 0,081°') Globulin-Stickstoff. 


Die in beschriebener Weise untersuchten Proben von 
Colostralmilch stammten von Ktihen des hiesigen landwirth- 
schaftlichen Institutes, zum gréssten Theile Ayrshire Rasse, 
jedoch nicht rein, aber mehr oder weniger mit Blut schwe- 
discher Gebirgsrasse, sogenannter Landrasse, und Shorthorn 






vekreuzt, 
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Die analytischen Resultate sind in der nachfolgenden 
Uebersicht tabellarisch zusammengestellt. 








I Ul IIL. IV. V. - VIL. 
oer Mit MgSO4 | Kasein-  Globulin- Nicht- 
Total- Eiweiss- fain Stickstoff | Stickstoff Albumin- eiweiss- 
é arer StICKStO h *KS ae 
Stickstoff. | Stickstoff. poms soa | Stickstoff, | artiger 
Stickstoff. (approx.). (approx.). Stickstoff. 
1. 1,252 1,025!) 0,887 — 0,100 0,138 (),207 2) 
. aisle } 0,248 | ” Ps 
2. 9 506 9 IG9 9 (2 hee if ooee 0,250 0,237 * 
2 206 2,26 Z,U0Z O,ob 1.46 \ ) Zo 204 =) 
« ~on .] - ~<« 60 € € » 
3. | 2566 | 2461 | 2,147 0,534 | Pees | 03143) 0,086 
Uie 
-ao | 0,300 | sia 
4, 2,222 2,086!) 1,903 0,718 “yee ( 0,183 0,076 
r ~ , ll al (), )8 
oO. 1,10 ~- 0.716 0.55 I = 


} 0,166 


Es geht aus dieser Uebersicht hervor, dass die Zusammen- 
setzung des Colostrums mit Hinsicht auf die Eiweisskérper 
erossen Schwankungen unterworfen ist. Die Kaseinmenge war 
stets etwas grésser als in normaler Milch. Die Albuminmenge 
variirte zwischen Werthen, welche nur etwas tiber dem Nor- 
malen lagen (1), bis ca. das Dreifache hiervon, erreichte aber 
nie so colossale Werthe wie bei Eugling’s Untersuchungen *). 
Man sieht weiter, dass das Globulin in allen untersuchten 
Fallen als ein wesentlicher Bestandtheil hervortritt, und ob- 
gleich bis jetzt noch keine absolut genaue Bestimmung dieses 
Koérpers méglich war, so ist es doch im héchsten Grade wahr- 
scheinlich gemacht, dass es wenigstens in ebenso grosser Menge 
wie das Laktalbumin auftritt, und dass es wahrscheinlicher 
Weise in gleich grossem Grade auf dem Vorkommen dieser 
beiden Eiweissk6rper in einigermassen grosser Menge beruht, 
dass das Colostrum im Gegensatz zu gewoélhnlicher Milch in 
der Wiarme coagulirt und hierdurch eine in Schweden, Nor- 


1) Aus Ill und VI berechnet. 

2) Als Differenz von I und II berechnet. 

3) Aus Il und IIL berechnet. 

‘) Hiermit ist nattirlich nicht gemeint, zu bestreiten, dass solche 
Werthe vorkommen kénnen. 
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wegen und Finland allgemein genossene Speise (« Kalb-Kiise » 
genannt) liefert. 

Aus der obigen Tabelle geht auch hervor, dass die Menge 
der nicht-eiweissartigen Bestandtheile der Colostralmilch deut- 
lich grésser ist als wie in normaler Milch tiblich (0,04—0,05°/, N). 
Wenn auch die hohen berechneten Ziffern der Beispiele 1—2 
vielleicht auf einem Zusammenhaufen der Fehler der einzelnen 
Stickstoffbestimmungen beruhen kénnen, so liefert doch an- 
dererseits die gegenseitige Uebereinstimmung, welche wir oft 
zwischen berechnetem und gefundenem Stickstoffgehalte ge- 
funden haben, eine Art Garantie, dass diese Fehler keinen 
so besonders grossen Einfluss haben kénnen; auch weisen die 
Werthe der Beispiele 3 und 4, die direct bestimmt wurden, 
in derselben Richtung. 

Die obigen Studien wurden in 1885 mit Untersttitzung 
Offentlicher diinischer Mittel im Laboratorium des Herrn Prof. 
O. Hammarsten in Upsala begonnen; die Methoden und 
Resultate wurden aber seitdem im chemischen Laboratorium 
des hiesigen héheren milchwirthschaftlichen Institutes theils 
neu gepriift, theils ginzlich umgearbeitet. 


Milchwirthschaftliches Institut Ultuna pr. Upsala, 














Ueber die Chinathonsdure. 


Von 











Dr. Victor Lehmann. 
(Mitgetheilt von A. Kossel.) 


(Aus der chemischen Abtheilung des physiologischen Instituts zu Berlin.) 
(Der Redaction zugegangen am 14. Juli 1888.) 























Zu denjenigen Substanzen, welche beim Durchgang durch 
den thierischen Organismus mit Glykuronsiure gepaart werden, 
gehdrt auch das Phenethol. Nach Eingabe dieser Substanz 
findet sich im Harn eine Siure, die ich als Chinithonsiiure 
bezeichnet habe’). Herr Dr. Victor Lehmann hat es auf 
meine Veranlassung unternommen, die Untersuchung tiber die 
Constitution dieser durch eigenthtmliche Doppelsalzbildung 
ausgezeichneten*) Substanz fortzusetzen. 

Aus der Neigung dieser Saiure zur Bildung schwer lés- 
licher Doppelverbindungen mit den Salzen gepaarter Schwefel- 
siiuren ergiebt sich folgende Darstellungsweise derselben, welche 
zweckmiissiger ist, als die friher angegebene. Der nach Fit- 
terung von Phenethol gelassene Harn der Versuchsthiere wird 
eingedampft, darauf mit Schwefelsiure stark angesiiuert und 
mit Essigither ausgeschittelt. Der abgetrennte Essigiither 
wird mit tiberschtissigem kohlensauren Baryt versetzt und 
abdestillirt, der Rtickstand mit Wasser zum Sieden erhitzt, 
heiss filtrirt und das Filtrat bis auf ein kleines Volumen ein- 
gedampft. Nach mehrtigigem Stehen krystallisiren die Baryt- 
doppelsalze heraus. Dieselben werden abfiltrirt, aus Wasser 
1) Diese Zeitschrift, Bd. 4, S. 296. 

2) Diese Zeitschrift, Bd. 7, S. 292. 
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umkrystallisirt und in heissem Wasser gelést. Zu der Lésung 
fiigl man vorsichtig eine Lésung von neutralem schwefelsauren 
Kali, so lange noch ein Niederschlag von schwefelsaurem Baryt 
entsteht. Die vom Bariumsulfat abfiltrirte Fliissigkeit dampft 
man zur Trockne ein und extrahirt den Riickstand mit sie- 
dendem starken Alkohol. Die Kalisalze gehen in den Alkohol 
liber. Das chiniithonsaure Kali krystallisirt aus der heiss 
filtrirten alkoholischen Lésung beim Erkalten aus, die Kali- 
salze der gepaarten Schwefelsiiuren bleiben in Lésung und 
werden nach dem Abdestilliren des Alkohols gewonnen. Die- 
selben stellen ein Gemisch dar von solchen itherschwefel- 
sauren Salzen, die normalerweise im Harn auftreten, mit 
solchen, die aus dem _ gefiitterten Phenethol gebildet sind. 
Zu den ersteren gehdren Phenolschwefelsiiure und Indoxyl- 
schwefelsiiure, welch’ letztere in’ betriichtlicher Menge aus 
dem Gemisch dargestellt wurde. Andererseits finden sich 
auch gepaarte Schwefelsiiuren vor, welche aus dem gefttterten 
Phenethol hervorgegangen sind. 

Dass eine Vermehrung der gepaarten Schwefelsiuren 
nach der Fiitterung mit Phenethol stattfindet, wird durch fol- 
genden Versuch gezeigt. In dem Harn eines Hundes wurde das 
Verhiltniss der Gesammtschwefelsiiure zur gepaarten Schwefel- 
siure festgestellt. Dasselbe betrug tnt 

0,0382 
wurden nun 12 gr. Phenethol einverleibt und die Schwefel- 
siiure-Bestimmungen wiederholt. Das genannte Verhaltniss 
(0,4270 
0,1558 

Die im hiesigen Laboratorium ausgeftihrten Unter- 
suchungen des Herrn Ktihling') haben dargethan, welches die 
aus dem Phenethol gebildete Aetherschwefelsiure ist. Kth- 
ling fand in dem Harn eine Siure von der Zusammensetzung 
CG.H,,SO,, welche ihre Herkunft aus dem Phenethol C,H,,O 
leicht erkennen lisst. Ktihling vermuthet, dass diese Siure 
aus dem Phenethol entstehe, indem ein Wasserstoffatom des 


= 8,92. Dem Thier 


betrug in diesem Fall am Zid, 


1) Kiithling, Ueber Stoffwechselproducte aromatischer Kérper. 
Inaug.-Diss. Berlin 1887. 
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Benzolringes durch die Gruppe —O—SO,H ersetzt werde, 
dass derselben demgemiiss folgende Constitution zukomme: 
en <a" 

OSO, H. 
der Chinithonsiure, welche durch die nachfolgenden Unter- 
suchungen des Herrn Lehmann klargelegt ist, eine Stitze, 
da die Chinithonsiiure eine analoge Consitution besitzt. 


Diese Vermuthung findet in der Constitution 


Die Untersuchungen waren zuniichst darauf gerichtet, 
durch Analysen die Formel der Chinithonsiure und_ ihrer 
Salze festzustellen. 


Chinithonsaures Silber. Herr V. Lehmann wie- 
derholte zunichst die Darstellung des chiniithonsauren Silbers 
in der von mir beschriebenen Weise. Die Analyse dieses Salzes 
fiihrte zu folgenden, mit meinen frtiheren Angaben tiberein- 
stimmenden Werthen: 

Gefunden Berechnet fiir 
Lehmann: Kossel: Cy4Hi7O9 Ag: Cy4Hi9O9 Ag: 
C 38,6 38,1 38,66 38,44 38,27 
H 4.0 4,03 413 3,89 oo 


Chinithonsaures Kali. Das aus Wasser krystalli- 
sirte Salz wurde von Herrn Dr. Scheibe krystallographisch 
untersucht, dessen gttiger Mittheilung ich die folgenden An- 
gvaben verdanke. 


«Die wasserhellen, gliinzenden Krystalle sind monoklin. 
«Das Axenverhiiltniss ist: 

18:1: 1,0675 
74° 53’ 45% 

«Die Formen ©P®, oP, ©P, »P2, —Po, +Pa, 
«Po, —P,+P, + 2P2 treten auf. Die Krystalle sind tafel- 
«foérmig nach #P®% und zeigen deutlichen Blatterbruch nach 
«dieser Fliche. » 


Die Elementaranalyse fiihrte zu folgendem Resultat: 
Gefunden: Berechnet fiir 
I. , CisHigOoK: Cy4Hi7O9K: 
45,4 45,41 45.605 
5,3 5.18 4.62 
“a 10,54 10,60 























184. 


Kine genauere Untersuchung des Kalisalzes ergab, dass 
die angenommenen Formeln aufzulésen sind, denn das Kali- 
salz verliert bei lange (ca. 8 Tage) fortgesetztem Trocknen 
bei 110° so viel Wasser, wie einem Molekiil Krystallwasser 
entspricht. 

Berechnet fiir 
Ci4Hi70skK + HoO: 
H20 4,66 4,87 


Gefunden: 


Wenn man dieses Kalisalz aus absolutem Alkohol um- 
krystallisirt, so erhilt man nadelf6érmige Krystalle, welche in 
ihrer Form der oberflaichlichen Betrachtung nach vdllig ver- 
schieden sind von den vorhin beschriebenen, aus Wasser an- 
schiessenden Krystallen. Die ersteren sind sehr hygroskopisch, 
die letzteren nicht. Erstere entsprechen héchst wahrscheinlich 
der wasserfreien Verbindung C,,H,.0,K. 


Berechnet fiir 
Cy4H170s8K: 
K 10,89 11,07 


Gefunden: 


Nach diesen bei der Untersuchung des Kalisalzes ge- 
wonnenen Resultaten ist es wahrscheinlich, dass auch das 
analysirte Silbersalz Krystallwasser enthalt, dass die Zusammen- 
setzung desselben entweder folgende sei: C,,H,,O,Ag + H,O 
oder C,,H,,O,Ag + H,O. Welche von diesen beiden Formeln 
die richtige ist, lisst sich aus den Analysen nicht erkennen, 
da der Unterschied der berechneten Zahlenwerthe ein sehr 
geringer und den Versuchsfehlern nahestehender ist. 


Freie Chinaithonsiure. Eine Aufklirung dieser 
Frage durfte von der Analyse der freien Chinathonsiure 
erwartet werden. 

Zur Darstellung derselben wurde das Kalisalz in Wasser 
gelist, mit Schwefelsiiure angesiuert und die Lésung mit 
Essigiither ausgeschiittelt, der Essigiitther unter Zusatz von 
kohlensaurem Baryt abdestillirt. Das zurtickbleibende Baryt- 
salz wurde durch Schwefelsiiure unter Vermeidung eines Ueber- 
schusses vom Baryt befreit, aus dem eingedampften Rtickstand 
krystallisirte die Saéure heraus. Der Schmelzpunkt derselben 
liegt bei 146°. 














Die Analysen der bei 110° getrockneten Substanz fiihrten 
zu folgendem Resultat: 


Gefunden : Berechnet fiir 
I, Lt. Cy4HigO08: Cy4Hi6 Os: 
53,03 53,12 53.50 53,85 
6,01 5,54 D,73 5,13 


Die fiir den Wasserstoff gefundenen Zahlen lassen die 
Formel C,,H,,O0, als die richtige erscheinen’). 


Spaltung der Chindithonsiure. Die Versuche tiber 
die Spaltung der Chinathonsiiure durch Mineralsiuren besti- 
tigen die angenommene Iormel. 

Mehrere Gramm der reinen Siure wurden zwei Stunden 
mit verdtinnter Schwefelsiiure am Riickflussktihler gekocht. 
Die Fliissigkeit triibte sich beim Abkthlen. Dieselbe wurde 
mit Aether ausgeschtttelt, der Aether nimmt ein gelbes Pro- 
duct auf, welches nach dem Abdestilliren desselben als Oel 
zuruckbleibt. Nach kurzem Stehen wandelt sich dieses in 
eine krystallisirte Masse um, welche aus heissem Wasser leicht 
umkrystallisirt werden kann. 


Die Analysen ergaben Folgendes: 


Gefunden : serechnet fiir 
I. Il. Cg Hy0 Oe: 
69,02 68,92 69,57 
7,40 7,D4 7,25 


Die gefundene Formel unterscheidet sich von der des 
Phenethols durch den Mehrgehalt von einem Atom Sauerstoff. 
Es ist ohne Weiteres ersichtlich, dass dieses Spaltungsproduct 
der Chinaithonsiiure aus einer Umwandlung des Phenethols 
hervorgegangen ist, wihrend das in Aether nicht ldésliche 
Product den beim Durchgang durch den Thierkérper ange- 
fligten Atomcomplex darstellt. 


1) In meiner friiheren Publication (I. ¢.) tiber die Chinathonsiure 
habe ich eine Analyse mitgetheilt, aus der ich fiir die freie Siure die 
Formel C14His09 ableitete. Die Analyse stimmt auch mit der Formel 
Ci4H29Q09 tiberein, Dieser Befund fiihrt mich zu der Vermuthung, dass 
auch die freie Saéure unter gewissen Verhaltnissen mit einem Molekil 
Wasser krystallisirt. 
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Man muss die Frage aufwerfen, ob der in das Phenethol 
eingetretene Sauerstoff sich am Benzolkern befindet, oder ob 
er zur Oxydation der Aethylgruppe verwandt ist. Fur diese 
Frage ist folgende von mir frtiher aufgefundene Thatsache 
entscheidend. Bei der Spaltung der Chinathonsiure durch 
Jodwasserstoff bildet sich Hydrochinon, bei der Einwirkung 
von Oxydationsmitteln sehr leicht und in grosser Menge Chi- 
non. Diese Reactionen beweisen, dass das aromatische Spal- 
tungsproduct ein Derivat des Hydrochinons ist, dass ihm dem- 
. betiedl OC, H, 
gemiiss folgende Constitution zukommt: C,H, < OH (1,4). 
Diese Substanz: das Paraoxyphenethol oder der Aethylither 
des Hydrochinons, wurde bereits von Wichelhaus') und 
von Hantzsch*) dargestellt. Die Eigenschaften der von 
diesen Autoren beschriebenen Substanz stimmen, soweit er- 
sichtiich, mit dem von uns erhaltenen Kérper tiberein. Der 
Schmelzpunkt des Paraoxyphenethols liegt bei 66°, das aus 
Aether krystallisirte Spaltungsproduct der Chinithonsdiure 


Ls eu 
. 


schmolz bei 62—63 


Die Constitution der Chinithonsiure ist demnach fol- 
, OC, H, 
gende: C,H, < C,H, 0. 


1) Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft, Bd. 12, S. 1501. 
2) Journal fiir practische Chemie, Bd. 22, 5. 462. 





Die physiologischen Wirkungen des Paraxanthins. 
Von 


Dr. Georg Salomon, Privatdocenten in Berlin. 


(Aus dem chemischen Laboratorium des pathologischen Institutes zu Berlin.) 
(Der Redaction zugegangen am 21. Juli 1888.) 


Zu der toxikologischen Priifung des Paraxanthins wurde 
ich durch Filehne’s Mittheilungen’) tiber die giftigen Kigen- 
schaften des Theobromins veranlasst. Filehne berichtet tiber 
diesen von den neueren Forschern noch wenig beachteten 
Korper, dass er auf den Organismus des Frosches ahnlich 
wirke wie das Caffein, néimlich die Functionen des Central- 
nervensystems stére und unabhingig davon durch periphere 
Einwirkung die Skelettmusculatur starr und gebrauchsunfihig 
mache. Die centrale Lision, die sich beim Caffein bekanntlich 
als Tetanus dussert, erscheint beim Theobromin als primiire, 
mit motorischen Lihmungen verbundene Herabsetzung der 
Reflexerregbarkeit; die Muskelverinderung ist genau dieselbe 
wie beim Caffein. Die gleichen Giftwirkungen wie durch 
Theobromin erzielt man durch Xanthin, und zwar kommen 
diesem bei gleicher Dosis noch stirkere Effecte zu wie dem 
Theobromin, wihrend das Caffein in dieser Beziehung hinter 
beiden K6rpern zurticksteht. Da nun nach Emil Fischer’s 
Untersuchungen’), an die Filehne’s Arbeit sich anschliesst, 


1) « Ueber einige Wirkungen des Xanthins, des Caffeins und mehrerer 
mit ihnen verwandter Kérper.» Arch. f. Anat. u. Physiol,, Phys, Abth., 
S. 72—91, 1886. 

2) Annalen der Chemie, Bd. 215, H. 3. «Ueber Caffein, Theo- 
bromin, Xanthin und Guanin. » 
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das Theobromin als Dimethylxanthin, das Caffein als Tri- 
methylxanthin aufzufassen ist, so glaubt Filehne dem Eintritt 
der Methylgruppen in das Xanthinmolectil eine entsprechende 
Verminderung seiner toxischen Eigenschaften zuschreiben zu 
muissen. Dem widersprechen allerdings die Erfahrungen von 
?aschkis und Pal’), die den Ablauf der Zuckungscurve 
des Froschschenkels bei Weitem am stirksten durch Caffein, 
weniger durch Theobromin und noch weniger durch Xanthin 
beeinflusst fanden. 


In erster Linie bestimmte mich die Isomerie des 
Theobromins und Paraxanthins, letzteres am Organis- 
mus des Frosches zu versuchen. Nebenbei kam aber noch 
in Betracht, dass von gut charakterisirten basischen Producten 
des normalen Stoffwechsels bisher nur zwei als giftig erkannt 
worden sind, niimlich das Xanthin und das von A. Gautier’) 
im Rindfleisch entdeckte Xanthokreatinin. Auch von diesem 
Standpunkt aus schien das Paraxanthin, als ein krystalli- 
sirender Bestandtheil des normalen menschlichen Urins, be- 
zliglich seiner physiologischen Wirkung Beachtung zu _ ver- 
dienen. 

In der Zahl und Mannichfaltigkeit der Experimente musste 
ich mir eine gewisse Beschriinkung auferlegen, weil mein Vor- 
rath an Paraxanthin nur spirlich und eine neue Darstellung 
nicht ohne Weiteres zu ermdglichen war. Insbesondere musste 
ich es mir versagen, auf die Unterschiede im Verhalten der 
R. esculenta und R, temporaria einzugehen, die von Schmiede- 
berg’) zuerst bei der Caffeinvergiftung beobachtet und von 
Filehne auch ftir das Theobromin bestiitigt worden sind. 
Immerhin habe ich eine hinlingliche Anzahl von Versuchen 
angestellt, um wenigstens fiir die Esculenta das Bild der 
Paraxanthinvergiftung mit ziemlicher Sicherheit entwerfen zu 
kOnnen. 


1) Wiener med. Jahrbiticher, 1886. 
2) Sur les alcaloides dérivés de la destruction bactérienne ou 
physiologique des tissus animaux. Extrait du Bull. de lacad. de méd., 
12 et 19 janvier 1886. 
3) Arch. f. exp. Pathol., Bd. Il, S. 62. 
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Wie beim Xanthin, Theobromin und Caffein kann man 
auch beim Paraxanthin eine centrale und eine periphere 
(musculire) Wirkung unterscheiden. Beide gehen neben ein- 
ander her, gestalten sich aber je nach der Applicationsweise 
des Giftes verschieden. Kommt die Muskelsubstanz mit dem 
Paraxanthin in unmittelbare Bertihrung, so erstarrt sie fast 
sofort zu bedeutender Harte. Wenn man z. B. 1—2 mer. Para- 
xanthin, mit einer Spur Natronlauge in Wasser geldst, in die 
Oberschenkelmusculatur einer Esculenta einspritzt, so stellt 
sich das verletzte Bein je nach der Muskelgruppe, die getroffen 
ist, in Abduction, in Extension oder auch rechtwinklig zur 
Liingsaxe des KGrpers. In solcher abnormen Stellung wird 
das Bein nachgeschleppt; héchstens betheiligt sich der Unter- 
schenkel, der wenigstens anfinglich ganz weich bleibt, an 
der Fortbewegung. Frthzeitig untersucht zeigen die getrof- 
fenen Muskeln ein trtibes, weissliches Aussehen und eine 
stark verminderte Erregbarkeit, die sehr bald auf Null 
herabsinkt. 

Hat man die Dosis des Paraxanthins gering gewiihlt, so 
sieht man bei kriftigen Thieren die Starre des Beins langsam 
abnehmen und die Kérperhaltung, sowie die Bewegungen all- 
mihlich zur Norm zurtickkehren. Anders, wenn man grdéssere 
Mengen (etwa 6—8 mer. bei einem Thier von 40 gr.) anwendet 
und diese, mit Natronlauge gelést, unter Schonung der 
Musculatur in einen Riickenlymphsack injicirt. Ganz ohne 
locale Wirkungen auf die Extremitiiten der Injectionsseite 
ceht es zwar auch dann nicht ab; aber unabhiingig von 
diesen entwickelt sich bald ein Bild allgemeiner, t6dtlicher 
Vergiftung,. 

5—15 Minuten nach der Einspritzung fangt das_ bis 
dahin muntere Thier an krétenartig zu kriechen; alle Extre- 
mitaiten, auch die der gesunden Seite, scheinen nur mit Miihe, 
gleichsam unter Ueberwindung eines zihen Widerstandes be- 
wegt zu werden. Allmihlich werden die spontanen Bewegungen 
seltener und héren schliesslich ganz auf. Das Thier lisst sich 
in diesem Stadium, 80—40 Minuten nach der Injection, willen- 
los umherschieben und in jede beliebige Stellung, z. B. in 
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Riickenlage, in Seitenlage bringen, ohne mehr als eine schwache 
Anstrengung zur Wiedergewinnung seiner Normalstellung zu 
machen. Wenn man das Hinterbein vorsichtig streckt oder 
die Vorderpfote unter den Rumpf schiebt, so lasst der Frosch 
sie lange Zeit liegen, ehe er sich anschickt, sie langsam wieder 
in ihre gewOhnliche Lage zu bringen. Zwar geniigt anfangs 
ein Stich, ein leichter Druck auf das Fussgelenk, um ein 
paar energische Bewegungen hervorzurufen. Aber sehr bald, 
*/,—1 Stunde nach der Einftihrung des Giftes, beginnt die 
teflexerregbarkeit rapide zu sinken. Fast immer zeigt sich, 
abgesehen vom Cornealreflex, der sehr lange erhalten bleibt, 
die Abnahme frtther am Vorderkérper als an den Hinter- 
beinen. Zuletzt sinkt das Thier vorntiber, die Lider schliessen 
sich, jede Lebensiiusserung hort auf. Nichtsdestoweniger findet 
man das freigelegte Herz noch kriftig, 40—50 mal in der 
Minute, pulsirend. 

Ein vollstindiges Erstarren der gesammten Extremititen 
wiihrend des Lebens habe ich bei der Temporaria hie und 
da, bei der Esculenta nie gesehen. Vielmehr beschriinkt sich 
die Starre auf die Vorderbeine, die man in den spiteren 
Stadien der Vergiftung zuweilen holzhart, hiufiger in einem 
Zustand wachsartiger Consistenz findet. Oft liegen sie, wohl 
in Folge passiver Verschiebungen, die willktirlich nicht wieder 
ausgeglichen werden konnten, tiber der Brust gekreuzt oder 
lings des Rumpfes ausgestreckt und verharren in dieser 
Stellung auch, wihrend der Frosch Spriinge ausfiihrt. Die 
Hinterextremititen bleiben trotz der unverkennbaren Schwer- 
fiilligkeit ihrer Bewegungen weich und biegsam. Verliuft die 
Vergiftung sehr rapide, so kann wihrend des Lebens jede 
Spur von Starre fehlen; um so rascher und intensiver pflegt 
sich aber dann die Todtenstarre einzustellen. Auch bei tage- 
ang protrahirtem Verlauf, den man nach mittleren Dosen 
6fter beobachtet, macht sich die Wirkung des Paraxanthins 
weniger durch cine tastbare Muskelstarre, als durch die Triig- 
heit der Bewegungen und Reflexe bemerkbar. 

Das Sinken der letzteren stellt sich ohne vorherige 


grébere Steigerung der Erregbarkeit ein. Nur ein einziges 
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Mal habe ich (bei der Esculenta) Tetanus als Folge der Para- 
xanthinvergiftung gesehen. 

Kin auffalliges Symptom, dessen ich bisher nicht Er- 
wihnung gethan habe, ist die friihzeitig auftretende Dyspnée. 
Fast unmittelbar nach der Injection nimmt die Zahl der 
Athemztige betrachtlich zu und steigert sich auf das Doppelte, 
ja Dreifache der Anfangsziffer. Nachdem sie einige Zeit, etwa 
bis zum Eintritt ausgesprochener Muskeltrigheit, auf dieser 
Hohe verblieben ist, sinkt sie ziemlich plétzlich bis weit unter 
die Norm herab, so dass nicht selten innerhalb einer bis drei 
Minuten gar kein Athemzug erfolgt, wihrend nur ab und zu 
schnappende Bewegungen mit dem Unterkiefer ausgeftihrt 
werden. In allen Fallen vermisst man die Athmung lange 
vor Eintritt des Todes. Hiiufig, aber durchaus nicht immer, 
findet man bei der Obduction die Lungen enorm aufgebliht, 
eine Erscheinung, die tibrigens schon von A. Mitscherlich’) 
vor drei Jahrzehnten bei der Theobrominvergiftung beob- 
achtet worden ist. Man kann sie nicht selten schon bei 
Lebzeiten an der bedeutenden Zunahme des Leibesumfanges 
erkennen. 

Bei der inneren Darreichung erweist sich das Para- 
xanthin, als trockenes Krystallpulver gegeben, in Folge seiner 
Schwerléslichkeit wenig wirksam. Dosen, deren vierter Theil 
bei subcutaner Anwendung schon den Tod herbeifiihrt, rufen 
héchstens vortibergehende Trigheit hervor, von der sich das 
Thier bis zum folgenden Tage vollig erholt. Doch giebt es, 
wie die nachfolgende Beobachtung lehrt, auch Ausnahmen 
von der Regel. 

Kine grosse Esculenta von 70 gr. hatte 40 mgr. reines 
Paraxanthin erhalten und die danach eingetretene Muskel- 
trigheit im Lauf von 6 Stunden vollig tberwunden; die ein- 
zige’ noch sichtbare Spur der Vergiftung bestand in einer 
missigen Auftreibung des Leibes. 18 Stunden spiiter aus 
dem Behalter genommen machte das Thier anfangs kriiftige 
Abwehrversuche. Schon nach 5 Minuten fing es jedoch an 


1) Der Cacao und die Chocolade. Berlin 1859, 
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matt zu werden und mit sichtlicher Anstrengung herumzu- 
kriechen. (Die Lungenblihung hatte seit dem vorhergehen- 
den Tage noch betrachtlich zugenommen.) 15 Minuten nach 
Wiederaufnahme des Versuches waren die Vorderbeine aus- 
gesprochen krummstarr, die Hinterbeine bei miissiger Steifig- 
keit véllig gelihmt; wenige Minuten spiter erlosch, erst am 
Vorderkérper, dann an den Hinterbeinen, die Reflexerregbar- 
keit, und nach weiteren 20 Minuten war kein Lebenszeichen 
mehr zu bemerken. Die sofort ausgeftihrte Section ergab: 
Enorme Aufblihung der Lungen. Herz 50 mal in der Minute 
kraftig pulsirend. Vorderbeine holzhart, Schenkel wenig harter 
als normal; Musculatur der letzteren nicht tribe. Im oberen 
Theil des sonst leeren Darms und im Rectum einige spirliche 
in Schleim eingebettete Paraxanthinkrystalle. Aus der zer- 
hackten Musculatur der Beine konnte kein Paraxanthin wieder- 
gewonnen werden. 

Rascher und energischer scheint das innerlich gegebene 
Paraxanthin zu wirken, wenn man es mit Natronlauge in 
Lésung bringt; doch habe ich derartige Versuche bisher zu 
selten angestellt, um ein bestimmtes Urtheil abgeben zu 
kénnen. Mittlerweile mag eine hierher gehérige Beobachtung, 
wiewohl sie nicht ganz eindeutig ist, Erwihnung finden. 

Eine 54 gr. schwere Esculenta erhielt 20 mgr. reines 
Paraxanthin. Die bekannten Wirkungen gingen so rasch vor- 
liber, dass das Thier sich schon nach 40 Minuten wieder in 
normaler Weise bewegte und wiihrend des folgenden Tages 
sogar ungewohnlich lebhaft umhersprang. 23 Stunden nach 
der ersten Ftitterung wurden wiederum 20 mgr. Paraxanthin, 
diesmal mit Natronlauge gelést, verabreicht, und sofort traten 
frappante Veriinderungen ein. Bereits nach 10 Minuten war 
der Frosch véllig apathisch und bewegungslos, gleich darauf 
erloschen die Reflexe und mit ihnen alle tibrigen Zeichen 
des Lebens. Das Herz pulsirte noch lebhaft; die Extremititen, 
die wihrend dieses raschen Krankheitsverlaufes ganz weich 
geblieben waren, verfielen fiusserst schnell der Todtenstarre 
(vel. oben S. 190). Man kann in diesem Falle eine cumu- 
lative Wirkung des Giftes nicht mit Sicherheit ausschliessen ; 
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indessen schien mir die Acuitéit der Vergiftung auch ab- 
gesehen von der Deutung, die man ihr unterlegen will, 
beachtenswerth. 


Die tédtliche Dosis des Paraxanthins betrigt fiir Escu- 
lenten von normalem Kraftezustande bei subcutaner Anwen- 
dung 0,15—0,2°/,, des Kérpergewichts. Fir die Vergiftung 
per os lasst sich vor der Hand eine Mittelzahl nicht aufstellen. 


Jedenfalls ist die letale Gabe des Paraxanthins etwas 
niedriger als die des Theobromins und Xanthins. 12 mgr. 
Theobromin subcutan applicirt fiihrten nach Filehne‘) bei 
einer 35 gr. schweren Esculenta erst nach 18 Stunden den 
Tod herbei; die ersten 7 mgr. hatten nur verhiltnissmissig 
unbedeutende Erscheinungen zur Folge gehabt. Vom Xanthin 
«genugen 15 mgr. (subcutan) bei Esculenten von 25—30 gr. 
zur Herbeifihrung des Todes»*). Von den einzelnen Symp- 
tomen ist es besonders das Verhalten der Musculatur, welches 
die Paraxanthinwirkung von der der beiden anderen Kérper 
unterscheidet. Theobromin ruft bei Esculenten «eine ziemlich 
schnell sich entwickelnde Starre der gesammten Kérpermuscu- 
Jatur unter allmihlicher Streckung des ganzen Thieres», Xan- 
thin «eine extreme Starre und Verktirzung der gesammten 
vergifteten Kérpermusculatur»*) hervor. So starke und all- 
gemeine Wirkungen auf die Musculatur tibt das Paraxanthin 
selbst in grosser Dosis nicht aus. Deswegen gelingt es bei 
diesem K6rper auch nicht so leicht wie bei den anderen, den 
peripheren Charakter der Muskelerstarrung nachzuweisen. 
Bei Theobromin- oder Xanthinvergiftung bleibt nach Unter- 
bindung einer Iliaca die Starre in dem _ betreffenden Bein 
aus, und damit ist die Frage in befriedigender Weise geldst. 
Beim Paraxanthin dagegen ist das Resultat meist zweifel- 
haft, weil eine wirkliche Starre der Hinterbeine nicht zu 
Stande kommt, am wenigsten nach innerer Application, die 
natirlich fiir diesen Fall allein zulissig ist. Doch kann 







) L. ¢, & 7. 
2) Ibid., S. 81. 
8) Ibid., S. 77 u. 81. 
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ich wenigstens eine indirect beweisende Beobachtung mit- 
theilen. Eine Eseulenta, die nach Ligatur einer Iliaca inner- 
lich Paraxanthin erhalten hatte, contrahirte bei leichten 
Nadelstichen in den Oberkérper das ligirte Bein mit nor- 
maler Raschheit und Energie, das andere dagegen langsam 
und sehr unvollkommen. Dies berechtigt wohl dazu, fir 
die Muskelstarre auch beim Paraxanthin eine locale Ursache 
anzunehmen. 

Trotzdem ist das Gesammtbild der Paraxanthinvergiftung 
dem der Theobromin- und Xanthinwirkung sehr fihnlich. Allen 
dreien gemeinsam sind die triigen, kriechenden Bewegungen, 
spiterhin das Aufhéren jeder spontanen Muskelthatigkeit, die 
vollstiindige Vernichtung der Reflexerregbarkeit ohne vorher- 
gehende Steigerung, endlich das Intactbleiben der Herzaction 
bis zu den spiitesten Stadien der Vergiftung. Auch die Auf- 
blihung der Lungen ist kein neues Symptom, sondern, wie 
oben bemerkt, bereits bei Theobrominvergiftungen beobachtet 
worden. 


Ueber die Wirkungen des Paraxanthins bei Warmbliitern 
habe ich mehrere Versuche angestellt, von denen der folgende 
als Beispiel dienen mdge: 


Versuch vom 28, Februar 1888. 

Kleine weisse Maus von 15 gr. Gewicht. 

12 h. 58’. 10 mgr. Paraxanthin, mit Natronlauge gelést, unter die 
Riickenhaut gespritzt. 

1h. 2°.) Lauft unruhig umher. 

1 h. 4. Unruhe zunehmend. Setzt die Hinterbeine unge- 
schickt, tappend auf. 

1 h. 6. Reflexerregbarkeit bei leisen Geriiuschen deutlich erhdéht. 

1h, 10’, Liaiuft umher. Leichte Zuckungen an Rumpf und Extremi- 
tiiten. Sehr erhéhte Reflexerregbarkeit. 

1 h. 16’. Breitbeiniger, schwerfalliger Gang, Koérper niedergeduckt. 
Zuckungen im rechten Hinterbein. 

1h. 22’. Zuckungen, die den ganzen Korper erschiittern. 

1h. 30’. Linkes Hinterbein starr ausgestreckt, Musculatur vibrirend. 

Die allgemeinen Zuckungen dauern fort. 
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h, 38. Die Steigerung der Reflexerregbarkeit hat in den letzten 
15 Minuten den héchsten Grad erreicht. Schon beim blossen 
Anhauchen wird der ganze Koérper des Thieres in 
die Héhe geschnellt. 

h. 50‘. Derselbe Zustand. 


h. 10’, Tod im Opisthotonus. 


Paresen der Hinterbeine und bedeutende Steigerung 
der Reflexerregbarkeit bis zum Tetanus bilden die charak- 
teristischen Ziige in diesem wie in den tibrigen Protocollen. 


Die Dosis des Giftes muss 2—4 mal so hoch gewahlt werden 
wie beim Frosch, 













Ueber die antiseptische’ Wirkung der Gallensduren. 
Von 


Dr. Ph. Limbourg. 


(Aus der chemischen Abtheilung des physiologischen Instituts in Berlin.) 
(Der Redaction zugegangen ain 28, Juli 1888.) 


Die Frage, ob die Galle eine Wirkung auf die Fiaulniss 
im Darmkanal austibt, ist schon von den verschiedensten 
Autoren einer Priifung unterzogen worden. Es ist bekannt, 
dass die Unterbindung des Ductus choledochus neben Stérungen 
der Fettresorption eine Vermehrung der Faulniss im Darm 
bewirkt. Diese abnorme Darmfiulniss tritt jedoch nur dann 
ein, wenn die Nahrung gewisse Anforderungen an die Thatig- 
keit des Darmkanals stellt. Enthalt die Nahrung nur Eiweiss 
und Kohlehydrate, so macht sich nach Abschluss der Galle 
vom Darm keine Stérung geltend. Besteht hingegen die 
Nahrung zum grossen Theil aus Fett, so treten Symptome 
einer Erkrankung der Darmschleimhaut ein, die unter Be- 
hinderung der Fettresorption und abnormer Faulniss des 
Darminhaltes verlauft und zu Inanitionserscheinungen, ja zum 
Tode des Thieres fihren kann. Bidder und Schmidt’) 
sind zu der Ansicht gekommen, dass diese Erscheinungen 
bedingt sind durch den Fortfall einer in normalen Verhilt- 
nissen vorhandenen antiseptischen Wirkung der Galle. 


Ob der Galle oder den Gallensiuren wirklich antisep- 
tische Eigenschaften zukommen, ist bisher noch nicht gentigend 





1) Bidder und Schmidt, Die Verdauungssafte und der Stoff- 
wechsel, Mitau und Leipzig 1852. 











197 


untersucht worden. Maly und Emich’), ebenso wie Lind- 
berger’) haben aus mikroskopischen Untersuchungen und 
dem Auftreten von Fiaulnissgeruch Schliisse tiber die Beein- 
flussung der Faulniss durch Galle und Gallensiuren zu ziehen 
gesucht. 


Bei der Priifung einer derartigen faulnisswidrigen Wir- 
kung kommt es nicht darauf an, zu entscheiden, ob die Galle 
in irgend einer Concentration die Faulniss vdéllig aufhebt oder 
nicht, sondern man hat festzustellen, ob dieselbe den chemi- 
schen Process der Faulniss in irgend einer Weise modificirt, 
ob sie etwa bewirkt, dass die Spaltung der Nahrungsstoffe 
in einer besonderen Richtung verliuft, und ob sie dieselbe 
verlangsamt oder theilweise verhindert. Ftir die Beurtheilung 
dieser Fragen k6nnen nur quantitative Bestimmungen mass- 
gebend sein. 


Ich ging daher sehr gern auf den Vorschlag des Herrn 
Professor Kossel ein, die faiulnisshemmende Wirkung der 
Galle von Neuem nach einer bereits von Hirschler’) ver- 
6ffentlichten Methode zu untersuchen, welche es ermdéglicht, 
gerade die ersten Zersetzungsproducte der Eiweissstoffe, die 
Amidoséuren, mit hinreichender Genauigkeit festzustellen. 
Diese Methode beruht darauf, dass durch die Phosphorwol- 
framsaure eine Trennung geschieht zwischen zwei Gruppen 
von Faulnissproducten, deren ersterer die Propeptone und 
Peptone, deren letzterer die Amidosiiuren angehéren. Wir 
wollen im Folgenden die durch Phosphorwolframsiure nicht 
fallbaren Substanzen kurzweg als «Gruppe 2» bezeichnen; 
zu denselben gehéren ausser den Amidosiuren vielleicht noch 
andere nicht bekannte Producte. 


Um in einwandfreier Weise die gesetzte Aufgabe zu 
lésen, war es nothwendig, dem Darmkanal ahnliche Verhilt- 
nisse herzustellen. Ich verwendete mit wassrigen Pancreas- 
auszuigen vermisclite Peptonlésungen und brachte Darmbac- 


1) Sitzungsber. d. kais. Akademie d. Wissensch., Bd. 87, Wien 1883. 
2) Jahresber. d. Thierchemie, Bd. XIV, 8S. 334. 
3) Diese Zeitschrift, Bd. XI, 1887, S. 25. 
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terien hinzu, indem ich mit Hundefiices inficirte. Die Tem- 
peratur war der des Blutes annihernd gleich. 

Da von den Bestandtheilen der Galle wohl nur die 
Gallensiuren zu berticksichtigen waren, so studirte ich, um 
moéglichst einfache Verhaltnisse zu haben und eine genaue 
Dosirung zu erlangen, die Wirkung der Cholalsiiure. Ich 
stellte diese aus Rindergalle dar. Sie war gut krystallisirt 
und ziemlich rein. Da bereits ein geringer Siuregrad die 
Faulniss sehr einschrinkt (Lindberger), so suchte ich 
neutrale Reaction herzustellen. Abschluss der Luft wurde 
durch eine Oelschichterzielt. 

Fir die Anstellung der Versuche wihlte ich folgende 
Verhiltnisse. 4 gr. Witte’sches Pepton wurden mit Wasser 
erwirmt, vom Ungelésten abfiltrirt, das Filtrat mit Pancreas- 
auszug versetzt und cholalsaures Natron hinzugeftigt. Die 
Menge des zugesetzen Pancreasinfuses war tberall die gleiche, 
der Zusatz des cholalsauren Salzes unterblieb in den Control- 
portionen. Siimmtliche einer Versuchsreihe angehdrigen Por- 
tionen wurden in kleinen Kélbchen, die in einem grossen auf 
Brutwiirme erhitzten Wasserbad standen, gleichmiissig erwirmt. 

Zur Analyse verarbeitelte ich von dem Versuchsquantum 
10 cbem. zur Feststellung des Gesammtstickstoffs. In 40 cbem. 
wurde der durch Phosphorwolframsiure nicht fillbare Stick- 
stoff ermittelt. Der Rest von 50 chem. diente der Ammoniak- 
bestimmung. 

Die Stickstoffbestimmung geschah nach der Kjeldahl- 
schen Methode in der von Hirschler beschriebenen Weise. 
Vor beginn des Versuchs wurde die Lésung analysirt. Nach 
94 resp. 48 Stunden wurde die Fiiulniss in den _ einzelnen 
Portionen durch Zusatz von verdtinnter Schwefelsiiure unter- 
brochen. Bei der Stickstoffbestimmung erwies es sich als 
zweckmissig, durch die siedende Schwefelsiure einen Luft- 
strom hindurchzuleiten, um das Stossen zu verhindern, In 
denjenigen Fallen, in welchen die Fallung mit Phosphor- 
wolframsiiure der Stickstoffbestimmung vorausging, wurde 
die zu untersuchende Lésung in folgender Weise verarbeitet: 
40 cbem. der ursprtinglichen Fliissigkeit versetzte ich mit einer 
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nicht genau bestimmten Menge einer verdtinnten Schwefel- 
siiure, die 10 cbem. cone. Schwefelsiiure enthielt, ftigte 40 cbem. 
einer Lésung von phosphorwolframsaurem Natron hinzu, ver- 
diinnte mit Wasser auf 250 cbem. und filtrirte. 50 cbem. des 
Filtrats wurden nach Kjeldahl’s Verfahren analysirt. 
Trotzdem bereits Hirschler dargethan hat, dass dies 
Verfahren zur Bestimmung der Amidosiiuren neben Propepton 
und Pepton anwendbar ist, tiberzeugte ich mich noch durch 
einen eigenen Versuch von der Genauigkeit der Methode. Von 
einer 2procentigen Asparaginlésung werden 10 cbem. nach 
der Kjeldahl’schen Methode untersucht. In der Vorlage 













waren 53,15 chem. */,,-Normalschwefelsiure gesittigt, berechnet 
waren 53,33 cbem. Von derselben Asparaginlésung werden 
20 chem. mit 20 chem. einer 2procentigen Lésung von Pro- 
pepton (dargestellt aus Witte’s Pepton) versetzt und nach 
dem oben angegebenen Verfahren mit Phosphorwolframsiure 
behandelt. Bei der Titration wurden von der vorgelegten 
N.—H,SO, 21,01 chem. (statt 21,3) neutralisirt gefunden. 









Versuch 1. 





In der folgenden Zusammenstellung ist das Resultat auf 
die ganze 100 chem. betragende f'liissigkeitsmenge berechnet. 
Tabelle 1. 












Gesammt-Stickstoff. || Stickstoff der Gruppe 2. || Stickstoff d. Ammoniaks. 







Zeit | Bei Gegen- Bei Gegen- Bei Gegen- 
eit. 
wart von Ohne wart von Ohne wart von | Ohne 
0 , 0', 2 0 | r 
1%% Zusatz- 1 0 Zusatz. 1°%% | Zusatz. 







cholals. Na. 


cholals. Na. cholals. Na. 












Beginn 
des 0,6171 0,6187 0,1275 0.1121 — — 
Versuchs 
Nach 
94 Stund., 
Nach 
4S Stund. 








0.5695 O.5S801 0,2771 0.3694 0.0347 0.0728 












0.5686 | 0,6090 0.3300  OA418S8  0,0636 | 0,2016 






Die erste Colonne giebt eine Vorstellung von der Groésse 
der Versuchsfehler, welche zum Theil durch den Verlust an 
Stickstoff in Form von Ammoniak, zum Theil durch die un- 
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regelmissige Verdunstung von Wasser hervorgerufen waren. 
2) to) 5 






Da es sich in der zweiten Colonne um Bruchthcile der Stick- 
stoffmengen der ersten handelt, so sind hier die Fehler ent- 
sprechend geringer. 
Setzen wir das Mittel aus den 6 Gesammt-Stickstoff- 
bestimmungen 0,594 gleich 100, so ergeben sich fiir die Stick- 
stoff-Werthe der drei Gruppen folgende Zahlen: 


Tabelle 2. 





| 
} 








Stickstoff in bacon te } | Stickstoff in Gruppe 2. 
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24 Stund,) 














Zeit | Bei Gegen- .| Gegen- | es Gegen- 
wart von | Ohne wart von | Ohne || wart von Ohne 
1% Zusatz. || 1% Zusatz. || 1% Zusatz, 
lcholals, Na icholals. Na. | cholals. Na. | 
| | | 
, i} 
Beginn | 
des | 79,8 *) 20,2 *) 0 
Versuchs 
are TORIES Cee RE eT es | 
Nach | ~ | Oz - > a] « 
24 Stund. | 47,8 | 25,5 46,7 62,2 5,8 2,3 
| 
——— | 
Nach | aan i magn 
48 Stund. | 33,7 0 | 55,6 70,0 10,7 33,9 
I i 
*) Mittel aus den zwei gefundenen Zahlen. 
Versuch 2. 
Tabelle 3. 
| - Gesammt- Stickstoff. | Stickstoff der Gruppe 2. _|[Sticxston des Ammoniaks. 
eoliiomaiieiaacraasaaian aa 4 
1} 
a || Bei Gegen- | ! Bei Gegenwart | Bei — 
Zeit. | wart von Ohne | Ohne |) — Ohne 
1/4°%o /2°lo | "a%lo | | 7/2°%o 4/9 | Zusatz. 
Paty ‘Na.| me | cholate. cholals. mei icholals. ale, 
| | Na. Na. | || Na | Na. 
| | 
Beginn | ] | 
des 0,6317 | 0,6290 || — | 0,2613/0,2514; — 0 0 
Versuchs' | | | 
Nach | | PEO Sawes | | | - 
| — | 0,3098) 0,3472) 0,4162/0,0010, 0,016, 0,0070 
| | 











| | 


In diesem Versuch wurde der Gesammt-Stickstoff nur 


in 2 Portionen bestimmt. 


Nehmen wir aus beiden Angaben 


das Mittel und berechnen die anderen Zahlen als Procente 


wie im ersten Versuch: 
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Tabelle 4. 
i Stickstoff i in Gruppe i. | Stickstoff in Gruppe 2. | ® Btichstod! in Ammoniak. 
| eee aie Se - ati “a 
| Bei Gegenwart | | Bei ‘Gegenwart i] Bei Gegenwart 
Zeit. | von = Ohne = _ vo Ohne \ i von __| Ohne 
| | Mo % 1/4 Oy HH 'e% | 1/4 9/, 
lens. en hla ZusetZ. | nolals. cholals. enn ||cholals. | cholals. | een 
| | Na. Na. | Na. | Na. 
} ' 
Beginn | | i 
des 1 59,3 | 40,7 | 0 
Versuchs' H 
Nach - | € i _ i 
| 50,7 | 44,6 | 32,9 | 49,1 55,1 66,0) 0,16 0,26 1,10 


24 Std. | | 
Wenn diese Zahlen wegen der oben erdrterten Versuchs- 
fehler auch keinen Anspruch auf grosse* Genauigkeit machen 
kénnen, so sind sie doch fiir den vorliegenden Fall hin- 
reichend beweisend. Es lasst sich eine Einschrankung der 
Faulniss durch cholalsaures Natron in den angewandten Con- 
centrationen von 1, */, und */, Procent nicht verkennen. Zu- 
nachst ist die Bildung der ersten Zersetzungsproducte, welche 
aus dem durch Phosphorwolframsaure nicht gefallten Stick- 
stoff erkannt wird, verlangsamt. In noch hdherem Masse 
wurde die weitere Spaltung der Gruppe 2 unter Bildung von 
Ammoniak verzégert, wie aus den Zahlen ersichtlich ist. 


Nach den vorhandenen Angaben‘) iiber die Ausschei- 
dungsverhaltnisse der Gallensiuren muss man annehmen, dass 
im Darmkanal ahnliche Concentrationen vorkommen, wie ich 
sie verwendete. Meine Versuche gestatten daher wohl eine 
Anwendung auf die Vorginge im lebenden Organismus. Ich 
glaube folgern zu miissen, dass die Gallensauren eine 
antiseptische Wirkung im Darme entfalten und 
hierdurch den Zerfall der stickstoffhaltigen Nah- 
rungsstoffe zu einfachen ftir die Ernahrung wenig 
vortheilhaften oder direct schadlichen Verbin- 
dungen verlangsamen. 





1) s. Hoppe-Seyler, Physiologische Chemie. Berlin 1881. 
S. 298—310. 












Beitrage tiber den Zucker- und Allantoin-Gehalt im Harn und in 
der Ascitesfliissigkeit bei Lebercirrhose. 


Von 


Regulus Moscatelli in Rom. 


(Aus dem physiologisch-chemischen Laboratorium in Rom.) 
(Der Redaction zugegangen am 14. August 1888.) 


Bei einer kleinen Zahl von Lebercirrhosekranken ist 
Zucker im Urin mit Sicherheit nachgewiesen worden. Zuerst 
berichtet Colrat*) tiber zwei Falle von Lebercirrhose, in 
denen nach der Einfiihrung von Amylaceen, von zucker- 
haltigem Getrink, von Syrup, Rosinen ete. Glycosurie auftrat. 
Ferner Lépine*), welcher bei anderen Leberkranken diese 
glycosurie alimentaire ktnstlich hervorzubringen vergeblich 
versucht hat, bei einem Cirrhotiker dagegen dieselbe 6 Tage 
lang andauern sah, und Quincke’) fand ebenfalls Glyco- 
surie in Verbindung mit Cirrhose schon bei gew6hnlicher 
Ernihrung. Eine constante pathognostische Erscheinung im 
silde der Lebercirrhose kann tbrigens die alimentire Glyco- 
surie nicht genannt werden, da sie nur in vereinzelten Fiillen 
erzeugt worden ist*), und ich habe auch einen Fall von exqui- 
siter Lebercirrhose benutzt, um diese Angabe zu priifen, aber 
der spirliche Harn gab keine Zuckerreaction, auch nicht nach 
reichlichem Genuss von Amylaceen, Zucker u. a. 


1) Colrat, De la glycosurie dans les cas d’obstruction partielle 
ou totale de la veine porte. Lyon. Méd., 1875, No. 15. 

2) Gaz. méd, de Paris, 1876, No. 11, S. 123. 

3) Berl. klin. Wochenschr., 1876, No. 38. 

') Quincke, l. c., 8. 548. Hardy (Gaz. méd., 4. Jan. 1879). 
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Ich habe die ascitische Fltssigkeit auf Zucker unter- 
sucht und habe das Vorhandesein von Zucker durch die 
Trommer-, Boéttcher-, Silbernitrat-, Indigocarmin- und 
Gihrungsprobe nachgewiesen. Die Béttcher’sche Probe 
wurde mit der Briicke’schen Modification’) angestellt, und 
meine Gaihrungsversuche gestatteten mir, die beiden Spaltungs- 
producte des Zuckers, Kohlensiure und Alkohol, nachzu- 
weisen,. 

Eine quantitative Bestimmung des Zuckers wurde mit 
Fehling’scher Lésung ausgefiihrt und hierbei fand_ ich 
0,15°/, Zucker. 


Ich stellte mir weiter die Aufgabe, Allantoin in diesem 
Transsudat zu suchen. Ich verarbeitete 6 Liter Fltissigkeit; 
dieselbe wurde erst mit Essigsiiure leicht angesiuert und 
cekocht*), um die Ausfallung der Eiweissstoffe zu bewirken, 
was mir aber nicht vollstindig gelang. Ich liess nun die 
Fliissigkeit kthl werden und fiigte Alkohol in grossem Ueber- 
schusse zu. Ich liess die Mischung an einem kiihlen Orte 
einige Zeit stehen und filtrirte; in dieser Weise gelang es mir, 
die Eiweissstoffe vollstiindig zu entfernen. Das Filtrat wurde 
mit einer wiisserigen Lésung von salpetersaurem Quecksilber- 
oxyd gefillt, der Niederschlag auf einem Faltenfilter gesam- 
melt und mit kaltem Wasser gewaschen. Danach wurde der 
gewaschene Niederschlag in Wasser aufgertihrt, mit Schwefel- 
wasserstoff zerlegt und filtrirt. Dem klaren Filtrat wurde 
etwas Ammoniak zugesetzt und concentrirte ich es sodann 
im Wasserbade auf ein sehr kleines Volumen. Ich filtrirte 
wieder und die klare Flissigkeit wurde mit ammoniakalischer 
Lésung von salpetersaurem Silberoxyd gefillt und 24 h. stehen 
gelassen. Der Niederschlag wurde auf einem Filter gesam- 
melt und mit Wasser gut ausgewaschen. Dann wurde der 
Niedérschlag im Wasser zertheilt und durch Schwefelwasser- 
stoff das Silber abgeschieden und das Filtrat auf dem Wasser- 


1) Wien. acad. Sitzungsber., 1875, Bd. 62, 2. Abth., Juniheft. 
2) Hoppe-Seyler, Handbuch der physiol. u. path. chem. Ana- 
lysen, V. Aufl, S. 162, 
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bade verdampft. Ich erhielt Krystalle, welche sich als voll- 
kommen identisch mit den friher*) gemessenen Praparaten, 
unzweifelhaft Allantoin, erwiesen. 


Diese Krystalle lésten sich sehr schwer in kaltem, leichter 
in kochendem Wasser und waren unléslich in kaltem, abso- 
luten Alkohol oder Aether. Ich habe dieselben mit Kalilauge 
in einem Probirglas erhitzt, wobei sich Ammoniak entwickelte. 
Nach den Angaben von Gmelin’) habe ich die Krystalle 
mit Kupferoxydhydrat und Wasser gekocht und erhielt eine 
blaue Lésung, aus welcher sich grtine Krystalle (eine Ver- 
bindung von 6 Mol. Allantoin und 1 Mol. CuQ) ausschieden, 
was Schulze und Bosshard’) nicht erhalten konnten. 


Also nach der chemischen und _ krystallographischen 
Untersuchung dieses Stoffes muss man annehmen, dass die 
ascitische Flussigkeit bei Lebercirrhose Allantoin enthalt. 


1) Zeitschrift fiir Krystallographie, Bd. VIII, S. 505. 
2) Gmelin’s Handbuch der Chemie, Suppl., S. 936, 
3) Zeitschrift fiir physiologische Chemie, 1885, S. 424. 
















Ueber die Sduren der Schweinegalle. 
Von 


Prof. Dr. Severin Jolin. 


(Der Redaction zngegangen aim 22. Juni 1888.) 


























Was die #-Hyoglykocholsiure mit ihren Salzen 
aunbetrifft, so haben schon Gundelach und Strecker von 
derselben eine ausftihrliche Beschreibung gegeben und ver- 
sucht, durch eine Serie (ziemlich gut tibereinstimmender) Ana- 
lysen ihre Formel zu bestimmen, daher ich hier, auf ihre 
Abhandlung verweisend, nur einige Beobachtungen erwiihnen 
will, die ich zu machen Gelegenheit gehabt habe und die 
sich von den ihrigen entweder etwas unterscheiden oder auch 
sie in gewissem Grade vervollstiindigen. Dass die Verbindung, 
welche die genannten Forscher studirt haben, und diejenige, 
welche von mir hier #-Séure benannt sind, identisch sind, 
geht sowohl aus der Darstellungsweise, wie auch aus den 
Kigenschaften und der Zusammensetzung hervor, obschon es 
ziemlich wahrscheinlich ist, dass die Gundelach-Streeker- 
schen Priparate auch die Verbindungen der (-Saure ent- 
halten haben, was zufolge der Aehnlichkeit in der Zusammen- 
setzung der beiden Siuren die analytischen Ergebnisse nicht 
merkbar beeinflusst. 

Die Darstellung des 4-Natriumsalzes ist bereits in 
dem. Vorhergehenden beschrieben worden. Da dieses Salz 
bei der Darstellung der Siiure und ihrer anderen Salze in 
reinem Zustande in der Regel zum Ausgangspunkte dient, so 
ist es merkwiirdig, dass Gundelach und Strecker dic 
eigenthtimlichen Formen. mit welchen es bei Ausfillung durch 
vesattigte Salzlésungen auftritt, nicht naher beschrieben, auch 


° ? . 7 . £ 
Zeitschrift fiir physiologische Chemie. XIII, 14 
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seine relative Schwerléslichkeit in kaltem Wasser nicht erwahnt 
haben, welche zur Folge hat, dass eine warme, nicht zu 
verdiinnte Lésung bei Abkihlung zu einem weissen Brei 
erstarrt, der unter dem Mikroskop iahnliche Formen zeigt, 
wie der mit Salzlésungen erhaltene Niederschlag. Ebenso- 
wenig habe ich bei anderen Verfassern diese Formen_ be- 
schrieben gefunden; nur Nasse’) spricht bei seinen Ver- 
suchen tiber die Einwirkung der Schweinegalle auf Starke 
von einem «Niederschlag aus der Galle, der fast so aussah, 
ils bestehe er aus feinen Nadeln, die aber weiter nichts als 
alten in feinen Hiutchen waren». In solchen feinen gefal- 
teten Hiiutchen tritt das #-Natriumsalz in der Regel auf, 
wenn es schnell aus seiner L6sung ausgeschieden wird, aber 
auch dann findet man oft Formen, welche deutlich einen 
Uebergang zu wirklicher Krystallbildung zeigen. Liasst man 
dahingegen eine Wasserlésung des Salzes sehr langsam ver- 
dampfen, so scheidet das Salz in unzweifelhaften Krystallen, 
in iiusserst diinnen, platten, feinen Nadeln aus, die oft mit 
einander zusammenhiingen und nicht selten so lang. sind, 
dass sie sich sehr gut mit unbewaffnetem Auge wahrnehmen 
lassen. Ausserdem treten oft so zu sagen embryonale For- 
men auf, die alle Uebergiinge zwischen Hiutchen und Krystall- 
nadeln zeigen. Die letztern, welche tibrigens dasselbe Aus- 
sehen wie die Krystalle des entsprechenden $-Salzes haben, 
zeigen ebenso wie diese oft Anschwellungen und Unebenheiten, 
die einen weniger vollkommenen Krystallzustand andeuten. 
7,321 gr. von einer bei ungefiihr 24° gesiittigten Lésung 
des Salzes in Wasser gaben bei Eindampfung einen Rick- 
stand, der nach Trocknen bei 140° 0,7517 gr. wog. Bei der 
venannten Temperatur fordert 1 Theil des Salzes zur Lésung 
also nahezu 9 Theile reines Wasser; in salzhaltigem Wasser 
ist es viel schwerer léslich’). Die wiissrige L6sung hat einen 


1) Archiv d. wissenschaftl. Heilkunde, herausgegeben von Vogel, 
Nasse und Beneke, Bd. [V, S. 449. 

2) Bei einem andern Versuch fiel jedoch Salz aus einer Lésung 
von 1 gr, Salz in 16 gr. Wasser, die in Warme bereitet worden war. 
aus, als dieselbe auf 20° abgekitihlt wurde. 
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intensiv bitteren Geschmack. ohne irgend einen siissen Vor- 
veschmack. 

Die Angabe der Lehrbticher, dass die Lésungen hyo- 
elykocholsaurer Salze optisch unwirksam seien, ist in sofern 


richtig, als eine gesiittigte Wasser-Lésung von #-Natrium- 
<alz bei wiederholter Priifung in einer Réhre von 10 em. 
nicht die geringste Spur einer Drehung zeigte. Dahingegegen 


zeigte dasselbe Salz in ciner Alkohollésung') von ungefihr 
derselben Starke eine schwache, aber unzweideutige Ein- 
wirkung auf das polarisirte Licht. Dasselbe war niimlich 
rechtsdrehend und hatte die sp. Rotation ()p = 5,7°. Die 
Alkohollésung des Kaliumsalzes wirkte etwas stirker drehend 
(4) = + 8,6"): in beiden Fallen war die Temperatur un- 
vefiihy 24°, 

Die Wasserlésung des %-Natriumsalzes reagirt schwach, 
aber deutlich alkalisch. Bei Zusatz selbst von nur sehr kleinen 
Mengen verdtinnter Saiure (gleichviel ob Mineralsiiure oder 
Essigsiiure) triibt sich die Lésung und wird opalescent, oder 
auch giebt sie, je nach der Menge der zugesetzten Siure, 
einen flockigen Niederschlag. In einem Ueberschuss starker 
Mineralsiuren lést sich die ausgefillte Gallensiure allmahlich, 
in einem solchen von concentrirter Essigsiiure sehr leicht. 
Auch normaler, saurer Urin fallt das «-Salz aus, und der 
Niederschlag verschwindet selbst bei einem grossen Ueber- 
<chuss von Urin nicht vollstiindig. Ganz ebenso verhalt das 
2-Salz sich auch gegen eine Lésung von Dinatriumphosphat, 
welcher so viel freie Phosphorsiure zugesetzt ist, dass die 
Reaction sich deutlich sauer erweist. 


Von Alkalien und Alkalicarbonat wird die Lésung 
vefallt. Der zuerst gelatindse, dann grobflockige Niederschlag 
zeigt unter dem Mikroskop die gew6hnlichen hautchenartigen 
Formen. Bei Erhitzung in der Flissigkeit l6st sich der Nieder- 
schlag theilweise, wird im Uebrigen aber schwerer und mehr 
compact. Bei hinreichender Verdtinnung mit Wasser léster 

1) Zur Verhinderung der Ausscheidung des Salzes mit ein paar 
Vropfen Wasser versetzt. 
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sich vollstandig, Kaustischer Ammoniak in grossem Ueber- 
schuss fallt die Lésung des -Salzes nicht, bei einem Zusaty 
von Siiure (mit Beibehaltung der alkalischen Reaction) aber 
entsteht zufolge der Einwirkung des entstandenen Ammoniak- 
salzes ein Niederschlag. 

Chlorbarium, Chlorealcium und Magnesium - 
sulfat erzeugen weisse, voluminése Niederschliige, die bald 
compacter werden und sich dann leichter filtriren lassei. 
Dieselben lésen sich in einem Ueberschuss von gallensauren 
Salz nicht merkbar mehr als in blossem Wasser, in welche) 
sie jedoch bei gewéhnlicher Temperatur ziemlich schwer lés- 
lich sind. Wird eine sehr verdtinnte Lésung von gallen- 
saurem Salz angewendet, so kann es geschehen, dass pei 
Zusatz von z. B. einer kleinen Menge Chlorbarium = zufolee 
dieser Léslichkeit kein Niederschlag entsteht, was aber der 
Fall ist, wenn Chlorbariumlésung in einem hinreichende: 
Ueberschuss zugesetzt wird, denn das gallensaure Bariumsaly 
lOst sich schwerer in salzhaltigem als in reinem Wasser, Bei 
Kochung lést sich der Niederschlag leichter; wird aber keine 
erosse Menge Wasser angewendet, so lést sich nur ein kleinerer 
Theil; der Rest sinkt zusammen und _ bildet ein ziemliclh 
schweres, weisses Pulver oder compacte Massen, ohne zu 
schmelzen. 

Auf ungefiihr dieselbe Weise verhalten sich die Nieder- 
schlige, welche die Lésungen der Salze schwerer 
Metalle (Mangan-, Ferro-, Zink- und Kupfersulfat, Chrom- 
alaun, Kobalt- und Nickelnitrat, Bleiacetat, Zinnchlorur) in 
einer Lésung von 2-Salz erzeugen. Quecksilberchlorid 
giebt gewohnlich nur eine schwache Opalescenz, bei Aut- 
kochung aber wird die Mischung milchig trtibe oder auch ent- 
stebt, wenn die Lésungen concentrirt sind, ein Niederschlag 
in «dicken, weissen Flocken. Eisenchlorid giebt einen 
velatindsen, rostgelben, bei Kochung flockigen Niederschlag. 
Silbernitrat erzeugt einen weissen, gelatindsen, sehr volt- 
minésen Niederschlag, welcher bei Kochung in der Fliissigkeit 
nicht dunkelt und nur wenig zusammensinkt, sondern voltu- 
minés verbleibt, obschon er etwas flockiger wird.  Einige Zell! 
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der Einwirkung dos Lichtes ausgesetzt. wird der Niederschlag 

nach und nach dunkler. 

Die Eigenschaften des «-Natriumsalzes, in concentrirter 
absoluter Alkohollésung zu einer opodeldokahnlichen Masse zu 
erstarren, ist bereits in dem Vorhergehenden erwahnt worden. 

Kine Lésung von Pepton (Handelswaare) gab mit einer 
Lisung von 2@-Natriumsalz eine emulsionsartige Tribung, 
welche bei Erwarmung nicht verschwand. Zusatz von gallen- 
<urem Salz in Ueberschuss léste den Niederschlag auf, doch 
wurde die Fltissigkeit dabei nicht vollstandig klar, sondern 
opalescirend., 

Analysen von 2#-Natriumsalz von verschiedenen Berei- 
iungen gaben folgende Resultate : 

1.0388 er. von einem Priiparat, das aus einer Wasserlésung «umkrystal- 
lisirt>, an der Luft getrocknet und dann walhrend einer langen Zeit 
iiber Schwefelsiare zu constantem Gewicht eingetrocknet worden 
war, verloren bei Erhitzung bis auf 103—105° 0,0159 gr, (= 1,53 o) 
au Gewicht. Das in seinem Aussehen unveriinderte Salz wurde bis 
auf 185—190° erhitzt und verlor dabei noch 0.00384 ger. (= 0,536) 
an Gewicht, fing aber eleichzeitig an zu schimelzen und sich gelblich 
zu fiirben. Nach Abkitihlung léste es sich jedoch klar, obschon mit 
gelber Farbe, in Wasser, und die Lésuny setzte sodann bei Abkitihlung 
die gewoéhnlichen Hiiutehen ab. 

O5558 ger. wurden bis auf 140—145" erhitzt. Das Salz sinterte sodann 
etwas. verblieb aber weiss. Der Gewiclitsverlust war = 0.0093 er. 

0.2157 gr. gaben 0.0314 gr. NaSOg — O,O1017 gr. Na. 

0.3920 er, gaben 0.0570 gr. NaSOg = 0,01846 gr. Na. 

05675 gr. neutralisirten bei der N-Bestimmung 13.0 chem. Siure, ent- 


—-— 


sprechend O,01579 er. N. 


0.4598 gr. neutralisirten bei N-Bestinunung LOL chem. Séiure — 0,012275 
er. N. 
O.6350 er. gaben bei Verbrennung 15054 gr. COe und 0.5095 gr. He. 


Diese Zahlen stimmen mil der Annahme tiberein, dass 
das Salz, tiber Schwefelsiure getrocknet, 1 Mol. Krystallwasser 
enthallt. wovon die eine Halfte bei ungefiihr 100° verflichtigt, 
wihrend die andere nicht entfernt werden zu kénnen scheint, 
olme dass das Salz gleichzeitig anfaingt sich zu zersetzen. 


Werden die gefundenen Werthe in Procenten berechnet, 
so erhalt man niémilich: 
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(127 H4g NaNO; + Ho: Berechnet: _Gelunden: 
C72 ODA 64.66 4,65 — 
Hay 44 8.78 S.91 - 
Na I2. 4.59 1,71 4.71 
N 1-4 2,19 2,78 261 
O- - (NG; 19,18 — 
DOL 100,00 
( 2HeO y 1.53 1,53 (+- 0,33) 1,67 


Diese Analysen werden von der folgenden vervollstindigt, 
die mit einer bei héherer Temperatur getrockneten Substanz 
ausgeftihrt ist. Zum Vergleich habe ich auch die Mittelzahl 
von Gundelach’s und Strecker’s Analysen desselben Salzes, 
bei 100° getrocknet, angefiihrt. 


0,4168 gr. (getrocknet bei cirea 105°) gaben 0.0446 er. NagGOs 
0,019355 gr. Na, 


0.5669 gr. neutralisirten bei N-Bestimmung 12,3 chem, Siure = 0.015252 
gr. N. 
0,6606 gr. neutralisirten 14,3 chem, Saure = 0,017732 gr. N. 


0,2626 gr. (getrocknet bei 140—145”) gaben bei Verbrenr ung 0,6345 er. CO. 
und 0,2195 gr. H20O, 
In Procenten : 


. aes a Gund. und Str. 
Co7 Hyg NaNO; + J/2HeO:  Berechnet: Gefunden: 


lias nti (im Mittel): 
Cyz = 324 65,85 65,89 — 65,54 
Hyg = £33 8.74 929 — 8,98 
Ma = BB 1,67 4,64 -- 4,59) 
N = If 2,84 269 268 3.01 
O;'\2= 88 17,90 
492 100,00 


Ausser diesem Salz sind auch noch einige andere Salze 
niher untersucht worden. 

Das Kaliumsalz, gleichviel ob es durch directe Neu- 
tralisation der Séure mit Kaliumearbonat oder durch Aus- 
fallung mit Kaliumsulfat oder Kaliumhydrat dargestellt ist, 
vleicht in allem Wesentlichen dem Natriumsalz. Dasselbe trit! 
in ganz denselben «Hautchen»-Formen auf, welche dann bei 
langsamer Eindampfung der Wasserlésung in platte Nadeln, 
vollstiindig denjenigen des Natriumsalzes gleichend, tibergehen. 
Wenn dahingegen das Kaliumsalz in kochendem absoluten 
Alkohol gelést wird, so scheidet es bei Abktihlung der Lésung 
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nicht auf dieselbe Weise wie das Natriumsalz aus, sondern 


es setzt sich als ein feines Pulver ab, das sich selbst bei 
bedeutender Vergrésserung als vollkommen amorph erweist. 
Bei Zusatz eines Tropfens Wasser zur Alkohollésung lést der 
Niederschlag sich sofort auf. Auf das Filter genommen, ver- 
wandelt er sich durch die Aufnahme von Wasser bald zu 
einer firnissailnlichen Masse. 


Die Analysen scheinen darzuthun, dass das Salz Wasser 
(1‘/, Mol.) noch nach Erhitzung bis auf 150—160° erhalt: 
0,3487 gr. (getrocknet bei ungefaihr 120°) gaben 0,7797 gr. CO und 
0,2721 gr. H20. 
0.5049 gr. (getrocknet bei ungefiihr 130°) gaben 0,0869 gr. KeSO,4. 
0.2380 gr. (getrocknet bei 150— 160") gaben 0.53855 er. COs und 
0.1909 gr. H20O. 


In Procenten: 


, aie Gund. und Str, 
Co7HyaK NOs + 1!/2H2O: Berechnet: Gefunden: 


siuiiiini iniedeane (im Mittel): 
Cor = 324 61,58 60,98 61,36 63,67 
Hy, = 45 8,55 8,67 891 8.68 
k = $9O4 7,43 7,72 -- — 
N = 14 2.66 — - 
Ogtiz= 104 19,78 
526,1 100,00 


Gundelach’s und Strecker’s Zahlen stimmen dahin- 
gegen mit der Formel C,,H,,KNO, + ‘/,H,O tiberein, welche 
63,76°/, C, 8,46°/, H und 7,69°/, K fordert. 


Das Ammoniumsalz wird von Gundelach und 
Strecker als ein krystallinischer Niederschlag bezeichnet, 
welcher sich bei Zusatz von einer concentrirten Lésung eines 
Ammoniumsalzes zu einer Lésung von Natriumhyoglykocholat 
bildet. Ich habe trotz mehrfacher Versuche diesen Nieder- 
schlag niemals von einem andern Aussehen erhalten kénnen 
als demjenigen, welches das Natrium- und das Kaliumsalz bei 
Aussalzung zeigen. Wahrscheinlich kann man das Ammonium- 
salz in Krystallform auf dieselbe Weise wie die beiden eben- 
erwahnten Salze, d. h. bei sehr vorsichtiger Eindampfung 
erhalten, dass es aber eine solche Form bei directer Aus- 
fallung hat, wage ich bestimmt zu _ bestreiten. 
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Das Bariumsalz. Gefallt mit Chlorbarium aus der 
4 Losung des Natriumsalzes, bildet es sofort einen dicken, 
| weissen, kiisigen Niederschlag, welcher bald mehr kérnig wird 
und sich leicht tiltriren liisst. Das Salz ist nicht unléslich 
in Wasser, so dass es sich bei freiwilliger Verdunstung des 
i Fillrates oft in krystallinischer Form absetzt und dann zu- 
weilen glinzende Nadeln bildet, so gross, dass sie deutlich 
mit dem blossen Auge zu sehen sind. In warmem verdtinnten 
Spiritus list es sich viel leichter als in absolutem Alkohol 
und scheidet bei Abkthlung der Lésung gewO6hnlich als ein 
; Weisser, amorpher, pulverformiger Niederschlag. zuweilen auch 
3 als eine sehwach gelbe, syrupése Masse aus, die getrocknet 
einen leicht pulverisirbaren Rtickstand giebt. Analysen wur- 
den theils mit einem Priparate vorgenommen, welches nach 
der Ausfiillung lange tiber Schwefelsiure getrocknet und dann 
his auf 100° erhitzt worden war (A), theils mit einem solchen, 
das sich aus einer Lésung des Salzes in verdtinntem Spiritus 
bei freiwilliger Eindampfung derselben auskrystallisirt hatte 
und dann tiber Schwefelsiiure getrocknet worden war (B). 
A. OS671 gr. gaben nach Glihung und Behandlung des Riickstandes 


mit Ammoniumearbonat 0,1053 gr. Ba COs. 
O1383 er. gaben 0.3124 gr. COe und 0,1122 gr. H:O. 


In Procenten: 


Coz Hyg ba NOs Beredhnet: Gefunden: 

if Coy = 324 61,31 61,60 
Hye = 42 7.95 901 
ha : @85 12,96 12,92 
N = 14 2 6D 

} ()- R80 1513 os 

; 98,5 100,00 

i B. 02685 gr. gaben 05759 gr. COs und 0,1996 gr. H2O. 


0.6150 er. neutralisirten bei N-Bestimmung 12.1 cbem. Séure 
0.01482 gr. N. 

OO034 gr, gaben 0,1229 gr. BaSOQy. 

0.6876 er. neutralisirten bei N-Bestimmung 15,9 chem. Saure 
0,017028 gr. N. 


OG8>4 er. gaben OAL9S gr. BasOs. 


Pm 


Zu den beiden letzten Bestimmungen wurde ein Material 
von einer anderen Bereitung als zu den vorhergehenden benutzt. 
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In Procenten: 


‘ Gund. und Str. 
(27 H42 ba NOs + Heo O: Berechnet: Getunden: 


(im Mittel): 


tani 
Cer - 324 5429 59.61 9,71 
Maa = 4A 8,05 8,41 8,07 
ba = D8. 12.53 12.19 12,15 12,58 
N = 2,560 242 Y%4S 
Og = L757 

46,5 100,00 


Gundelach und Strecker, welche ein bei 100° ge- 
trocknetes Priiparat analysirten, nehmen ftir dasselbe eine der 
Formel C,.H,,baNO, + '/,H,O, welche 60,28°/, C, 8,00°/, H, 
|2,74°", Ba und 2,60°) N fordert, entsprechende Zusammen- 
<eizung an. 

Das Magnesiumsalz. Gefiillt mit Magnesiumsulfat 
aus einer Lésung von #-Natriumsalz bildet es einen weissen, 
flockigen Niederschlag, welcher allmahlich mehr compact wird, 
ohne selbst beim Kochen in der Fltissigkeit zusammenzu- 
<chmelzen. Dieser Niederschlag wurde abfiltrirt und in ab- 
<olutem Alkohol aufgelést, die Lésung fillrirt, zur Trockne 
cingedampft, der Riickstand pulverisirt und bei 100° getrocknet. 
Das Salz ist etwas léslich in Wasser und hat deshalb auch 
einen intensiv bittern Geschmack. 

0.6575 er. gaben nach Gliihung 0.0335 er. MeO (jedoch nieht frei von 
Schwefelsiiure). 
In Procenten: 
Berechnet ftir CagHyame NOs: Gefunden : 
Mg 9 54 3.05 

Das Bleisalz. Bleizuckerlésung erzeugt in einer LOsung 
von #-Natriumsalz, wenn beide Lésungen concentrirt sind, 
einen volumindsen Niederschlag. so dass die ganze Mischung 
zu einer reisbretihnlichen Masse erstarrt. Bei Zusatz von 
Wasser wird der Niederschlag mehr kérnig, und derselbe lisst 
sich dann leicht filtriren und auswaschen. Bei Erhitzung in 
der Fliissigkeit schmilzt der Niederschlag nicht im Geringsten. 
Nach Auspressung und Trocknung bei 100° gaben: 

0.9755 er. nach dem Gliihen einen Riickstand von 0,2278 gr., entsprechend 
21.6799 Blei. Da das neutrale Salz Co7HyapbNQ5 nur 18,36°o9 Ph 
enthalten soll. so muss der Niederschlag wohl basisches Salz odet 
Oxydhydrat eingemischt enthalten haben. 
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Gundelach und Strecker kamen zu emem ganz 
vleichen Resultat. Dieselben fanden bei zwei Versuchen resp, 
21,44 und 22,65°), Blei. 


Das Kupfersalz. Dieses scheint sich auf diesell, 
! Weise wie das ihm entsprechende %-Salz zu verhalten, inden 
t es leicht Mischungen von saurer und basischer Beschaffenheit 
erzeugl. Das aus der Lésung des Natriumsalzes mittelst Kupfer- 
sulfat in geringem Ueberschuss niedergeschlagene und aus- 
vewaschene Salz enthielt das eine Mal nach Trocknung bei 
100° 11,31°/, Kupfer, das andere Mal nach Trocknung an 
der Luft 6,07°/, Kupfer. Das letztere, nach dem Kupfergeha|! 
zu urtheilen, ungefihr neutrale Salz (die Formel C,.H,,cuNO_ 
fordert 6,45°), Cu) wurde in Alkohol gelést und mit Aether 
: niedergeschlagen. Der bei 100° getrocknete Niederschlag gal) 
: bei der Analyse 60,00°/, C, 8,52°/, H, 2,54°/, N und 9,20°/, Cu. 
3 Kine Probe von einer andern Bereitung gab ebenfalls 9,20°/, Cu. 
Diese Zahlen lassen sich indessen schwerlich auf eine andere 
Weise erkliiren, als dass die analysirte Substanz eine Mischung 
von neutralem mit basischem Salze oder mit Kupferoxydhydra 
vewesen ist. Nachdem der Aether aus der alkohol-atherische 
Losung abdestillirt worden, wurde die tibrig gebliebene Lésung 
mittelst Wasser niedergeschlagen, der Niederschlag getrockne' 
und bis zu 90—95° erhitzt, wobei er nach und nach zu einen 
klaren, griinen Glase zusammenschmolz, das bei der Pulveri- 
sirung sich sehr elektrisch zeigte. Dieses Priparat war ohne 
Zweifel ein saures Salz oder eher eine Mischung von Salz und 
Siure. Seine Spiritusl6sung hatte namlich eine stark saure 
} Reaction und zeigte bei der Analyse einen Gehalt von nur 
ie 2,71°/, Kupfer. 


ee ae ee eae 


, Die freie 2-Hyoglykocholsaiure stimmte in Allem 
i mit Gundelach’s und Strecker’s Beschreibung tberein. 
In trocknem, pulverisirtem Zustand konnte sie bis auf unge- 
fihr 130° erhitzt werden, ohne dass sie Spuren einer Schmel- 
zung zeigte'); bei dieser Temperatur war das Pulver indessen 





1) Gundelach und Strecker fanden dieselbe bei 120° noch fest. 
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in hohem Grade elektrisch, beinahe eben so sehr, wie die 
nach der Schmelzung pulverisirte Saure. Der Schmelzpunkt 
liess sich nicht exact bestimmen: bei einem Versuch (im 
Capillarréhrchen) schien die Siure erst bei 145—150" voll- 
stindig zu schmelzen, obschon sie bereits bei niedrigerer Tem- 
peratur halb geschmolzen zu sein schien. Sie schien schwerer 
zu schmelzen als die @-Siiure. 


Hammarsten') sagt, dass es ihin mehrere Male gelunger 
sei, diese Siiure in ziemlich grossen und charakteristischen 
Krystallen zu erhalten. Nach einigen misslungenen Versuchen 
eliickte es auch mir, die Siure krystallisirt zu erhalten, indem 
ich zu einer Wasserlésung ihres Natriumsalzes vorsichtig etwas 
verdiinnte Salzsiiure zusetzte, bis eine bei Erwirmung nicht 
verschwindende Triibung entstand, nach Abkthlung Aether 
zusetzte, die Probirréhre lose mit einem Pfropfen schloss und 
mehrere Tage hindurch an einer kalten Stelle stehen liess, 
wo dann der Aether zum gréssten Theil verdunstet war. 
Hierbei hatten sich Krystalle abgesetzt (in so geringer Menge, 
dass an eine Analyse der krystallisirten Saiure nicht zu denken 
war), Welche unter dem Mikroskop sich als sphirische Ver- 
wachsungen von radiir angeordneten, dinnen, aber bis- 
weilen wohl ausgebildeten, deutlich doppelbrechenden Krystall- 
tifelchen erwiesen, die dem hexagonalen System anzugehéren 
schienen. 


Die w-Siure kann ebenso wenig und aus denselben 
Grinden wie die (-Saéure mit Alkohol titrirt werden. Der 
Fehler scheint in beiden Fiillen ungefihr 
werden. 


cleich gross zu 


Die x-Siure ist etwas stirker rechtsdrehend als ihre 
Alkalisalze. Die specifische Rotation wurde, in absoluter 
Alkohollésung und bei einer Temperatur von ungefihr 24°, 
zu (4)p = +9,7° bestimmt. 


Das Verhalten der Siure zu Pettenkofer’s Reaction 
ist bereits in dem Obigen erwiihnt worden. 


1) Nord. Med. Archiv, Bd. IU, Heft 4, No. 24, S. 3, Note. 
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Analysen der #-Saure von verschiedenen Bereitungen 
saben folgende Resultate: 

A. Saure, geschmolzen (noch feucht) bei circa 100°, pul- 
verisirt, tiber Schwefelsiure getrocknet und 0,1° Asche ent- 
haltend : 

0.2793 er. gaben O,7158 gr. COv und 0,2472 gr. HO. 

B. Saiure, gefallt mit Aether aus einer Alkohollésung und 

nachher getrocknet: 
04424 vr. neutralisirten bei N- Bestimmung 10.5 ecbem. Sure 
0.01302 er. N, 
(. Siure, welche bet 140—150° geschmolzen war: 
0,3207 gr. gaben 0.8287 gr, CO, und 0,2836 gr. H. 0. 
0.9840 er. neutralisirten bei N-Bestimmung 6,75 cbem. Siiure = 
0.098203 er. N, 

I). Siiure, geschmolzen bei 170°, pulverisirt, getrocknet 

hei 120—130°: 
04436 er. neutralisirten bei N-Bestimmung 11,1 chem. Siiure 
0.013658 gr. N. 
0.2982 er, vaben OSOLL gr. CO2 und 0.2004 gr. HeO. 
In Procenten: 
Gund. u.Str. Strecker 


CARES: ae (im Mittel): allein: 
Coz = 324 70,28 69,89 70,47 70,64 70,08 70,16 
Hig = 43 9,33 983 9,82 9,76 965 Oy] 
\ = 14 3,04 994 289 3808 3.54 
O; = 80 17.35 — ~ 

16] 100.00 


Ist auch die %-Hyoglykocholsiure von einer Taurocho!- 
siiure begleitet? Es zeigte sich niimlich, dass das #-Natrium- 
<alz trotz der oben beschriebenen umstindlichen Reinigung 
etwas Schwefel enthielt: 

0.5927 vr. gaben nach Sechmelzung mit Natriumhydrat und = Salpetet 
0,0238 gr. BaSO, = 0,55%o Schwefel. 

Dieser Schwefelgehalt konnte méglicherweise wenigstens 
zum Theil von der Bereitung herriihren, denn das Salz war 
ja zu Wiederholten Malen mit Natriumsulfat niedergeschlagen 
worden, die angewandte Soda nicht vollstindig schwefelfre: 
vewesen u.s. Ww. Aber derselbe konnte auch von einer Kin- 
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mischung einer Taurocholsiure herriihren. Um hiertiber in das 
Klare zu kommen, unterwarf ich die ganze Quantitit «-Salz 
(ungefihr 55 gr.), iber welche ich verfiigte, einer successiven 
Fillung mit Bleizucker, Bleiessig und Bleiessig -- Ammoniak. 
Es zeigte sich hierbei, dass nach vollstindigem Niederschlag 
mit Bleizucker die beiden andern Reagentien in dem amphoter, 
aber stirker sauer als alkalisch reagirenden Filtrat nur sehr 
unbedeutende Niederschliige hervorriefen. Diese wurden ver- 
einigt und in Natriumsalz tibergeftihrt. Das Natriumsalz wurde 
mittelst absolutem Alkohol gereinigt. Die ganze Quantitit des 
Salzes Uberstieg sicherlich nicht 0,15 gr. Als die stark bitter 
schmeckende Wasserlésung des Salzes concentrirt wurde, er- 
starrte sie bei Abkthlung zu einem Brei, der unter dem 
Mikroskop die gewéhnlichen Hiutchen, ausserdem aber auch 
eine grosse Menge runder Kugeln oder Tropfen zeigte. Die 
Loésung wurde tbrigens von verdiinnter Salzsiure (N/10) und 
gesiitligten Salzlésungen niedergeschlagen und verhielt sich 
in allen Hinsichten wie eine Lésung gewoéhnlichen 2-Salzes, 
welches auch sicherlich ihren hauptsichlichsten Bestandtheil 
bildete. Der Schwefelgehalt§ jedoch war wesentlich ver- 
mehrt, denn 
0.1283 gr. gaben 0,0148 gr. BaSOg oder 158% Schwefel. 

Auf der andern Seite wurde der grosse Bleizuckernieder- 
schlag in Natriumsalz tibergefitihrt und von diesem dann ein 
Theil aus Wasser «umkrystallisirt», mit absolutem Alkohol 
vereinigt, bei 100° getrocknet und analysirt, wo 

0.7479 gr. sodann 0,0216 gr. BaSO, oder 0,409!9 Schwefel gaben. 

Ein anderer Theil wurde mit einer unzureichenden 
Menge Bleizucker umgefallt. Das aus dem hierbei erhaltenen 
Niederschlag dargestellte Natriumsalz enthielt nur 0,14°. 
Schwefel, denn 

OA861L gr. gaben nur 0,0049 gr. BaSO4, 

Werden diese Facta mit dem Umstand zusammengestellt, 
dass es mir gelungen ist, auch aus der z-Siure wenigstens 
mit grésster Wahrscheinlichkeit Spuren von Taurin zu erhalten, 
so dirfte Grund zu der Annahme vorhanden sein, dass die 
a-Saure mit einer wenn auch nur sehr geringen Menge 
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‘Taurocholsiure bemengt gewesen ist. Inwiefern diese Saure 
nun mit derjenigen identisch ist, welche sich in der, $-Saure 
findet, kann auf Grund der unvollstandigen Untersuchungen 
nattirlicherweise nicht entschieden werden. Dahingegen scheint 
die Menge der Taurocholsiure, welche in der (-Séure mit- 
folgt, viel grésser zu sein als die derjenigen in der -Siure. 

Strecker sagt, dass seine «Hyocholinsiure» frei von 
schwefel gewesen sei. Auf der andern Seite aber ftihrt er 
aun, dass die Asche des Natriumsalzes «eine ausserst geringe 
Spur von Schwefelsiure» enthalten habe, auch erwahnt er, 
dass das Filtrat von dem Bleizuckerniederschlag von Bleiessig 
und Ammoniak gefillt wurde, Verhiltnisse, welche der An- 
nahme nicht zu widersprechen scheinen, dass auch sein Prii- 
parat Spuren von Hyotaurocholsiiure enthalten habe’). Sicher 
aber ist dieses der Fall gewesen bei van Heijjningen’s und 
Scharlée’s Untersuchungen’). Es ist ja tbrigens auch keines- 
wegs undenkbar, dass der Taurocholsiuregehalt der Schweine- 
valle je nach der Herstammung, Ausftitterung u. s. w. der 
Schweine etwas variirt. 


Bei einer vergleichenden Zusammenstellung der im Obigen 
mitgetheilten Untersuchungen erweist es sich als unzweifelhaft, 
dass die beiden von mir mit % und 8 bezeichneten Glykochol- 
siuren der Schweinegalle zwar sehr nahe mit einander ver- 
wandt und einander sehr gleichartig sind, sich aber doch 
bestimmt von einander unterscheiden und sich in mehreren 
Hinsichten ungleich erweisen. Die Schweinegalle ist also die 
erste Siure, in welcher es gegltickt ist, zwei verschiedene, 
vekoppelte Saiuren mit (wie in dem Folgenden gezeigt werden 
wird) derselben stickstoffhaltigen Componente, hier Glyko- 
koll, nachzuweisen. Dass das Verhiltniss in der Galle des 
Qchsen und des Menschen ein gleichartiges ist, das ist wohl 


1) Bei so geringen Mengen von Schwefel wie die hier in Frage 
stehenden tritt der BaSO,-Niederschlag oft erst nach einer ziemlich 
langen Zeit auf, in Folge dessen ein Priiparat leicht als schwefelfrei 
velten kann, ohne es zu sein, 

2) Vergl. Strecker, Ann. d. Chemie, Bd. 70, 5. 186. 
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sehr wahrscheinlich oder so gut wie sicher, indem aus diesen 
Gallen ausser der Cholalsiiure auch resp. Cholein- und Fellin- 
-jiure dargestellt worden ist, denen in der unverinderten Galle 
wohl besondere stickstoffhaltige Sauren entsprechen diirften, 
die bis jetzt aber noch nicht isolirt worden sind. 


Abgesehen von dem ziemlich unbedeutenden Unterschied 
in der quantitativen Zusammensetzung, der hauptsiichlich in 
vinem etwas geringeren Kohlenstoffgehalt der @-Siure besteht, 
aber doch grésser ist, als dass er als innerhalb der Grenzen 
fiir die analytischen Fehler fallend bezeichnet werden kann, 
selbst dann, wenn es die Untersuchung so schwer in reinem 
Zustand zu erhaltender Stoffe wie die hier fraglichen gilt, 
sind die vornehmlichsten Unterschiede zwischen den 
beiden Siuren die folgenden: 

Die #-Saéure wird von verdtinnten Siuren leichter geféallt 
als die 6-Séure. 

Die Alkalisalze der x-Siiure lésen sich in kaltem Wasser 
viel schwerer als die der @-Séure, auch werden sie ven ge- 
<itligten Salzlésungen weit leichter und vollstindiger gefallt. 

Das Barium- (Calcium-, Magnesium-) Salz der %-Siure 
Ost sich nicht, wie das der @-Siiure, in einem Ueberschuss 
von gallensaurem Salz, auch bildet es einen flockigen oder 
kérnigen, aber keinen zahen, kleberigen Niederschlag. 

Die Salze der «-Siiure mit schweren Metallen schmelzen 
nicht, wie die der 6-Siure, bei Erhitzung in der Fliissigkeit. 

Das Natriumsalz der o-Séiure ist, in Wasser aufgelést, 
inacliv, das der $-Séiure rechtsdrehend. 

Die Alkalisalze der %-Siéure haben einen rein bittern 
(reschmack , die der §-Siiure einen erst deutlich siissen und 
nachher bittern. 


Kin besonderes Interesse hat es fiir mich gehabt, das 
Verhalten der Natriumsalze gegen L6ésungen von unorganischen, 
neutralen Alkalisalzen naher zu untersuchen, indem es gerade 
dic Verschiedenheiten hierin sind, auf welche die von mir 
hiv die Trennung der beiden Siuren angewandte Methode 
sich griindet. 
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Bei den folgenden Versuchen wurden beide dic gallen- 
sauren Natriumsalze in der Form von 1 procentigen Wasser- 
ldsungen angewandt: 

1. Das Verhalten gegen Natriumsulfat (eine bei Zimmer- 
temperatur gesattigte Lésung, von der 1 chem. 0,1634 er, 
wasserfreies Salz enthielt). Temperatur 18—19°. 

5 chem. a#-Salz gaben mit 0,1—0,2 chem, Na,SO, eine 
bei Umschtttelung verschwindende Tritibung. 

5 ebem, #-Salz gaben mit 0,3 chem. Na,SO, eine blei- 
bende, sehr schwache Tritibung. 

5 cbem. #-Salz gaben mit 0,4 chem. Na,SO, eine deut- 
liche, gelatinése Triibung. 

5 cbem. #-Salz gaben mit 0,5 cbem, Na, SO, einen flockigen, 
sehr voluminésen Niederschlag von gelatinéser Beschaffenheit. 
so dass bei Umsehiittelung Luftblasen in der etwas dickfliissige), 
Fliissigkeit zurtickblieben. 

Bei fernerem Zusatz von Na,SO, nahm der Niederschlay 
an Menge zu, und nach einiger Zeit zeigle er sich weniger 
gelatinds und mehr flockig. Bei milder Erwirmung kiirte 
sich die Fliissigkeit vollstindig, bei Abktihlung aber kam de: 
Niederschlag wieder zurtick. 

5 cbem. #-Salz + 1 chem. Na,SO, gaben einen reiche) 
Niederschlag, welcher nach Zusatz von 5 chem. Wasser noch: 
vorhanden war. Nach Zusatz von ferneren 5 chem. Wasser 
zeigte sich nur noch eine sehr schwache Tritibung, die bei 
Zusatz von noch 0,8 cbem, Na,SO,-Lésung deutlich wurde. 

5 cbem. #-Salz + 5 cbem. Wasser mussten mit 0,8 eben. 
Na, SO, versetzt werden, um dass eine schwache, bleibende Trti- 
bung entstand. Dahingegen war fiir 5 chem. «-Salz +- 5 cbem. 
@-Salz ein Zusatz von 1,95 chem. Na,SO, erforderlich, ehe 
sich eine derartige Triibung zeigte; das %-Salz scheint also 
hier auf das 2-Salz lésend zu wirken. 

5 cbem. 2-Salz gaben mit 1—3 chem. Na, SO, keine Triibung. 

5 chem. @-Salz gaben mit 4—5 cbem. Na,SO, und meln 
eine bei Umschiittelung wieder verschwindende Trtibung. 

5 ecbem. @-Salz gaben erst mit 10,4 chem. Na,SO, ein 
schwache, bleibende Triibune. 
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Bei einem zweiten Versuch forderten 5 chem. %-Salz 
10,3 cbem. Na,SO,, bei einem dritten 10 chem. 3-Salz 20,8 
ebem. Na,SO,. Die Ergebnisse sind also ebenso constant 
wie bei einer gewOhnlichen Titrirung, dieses nattirlich unter 
der Voraussetzung, dass die Temperatur constant ist. Diese 
war bei diesen Versuchen 18—19°, aber als sie sich auf 
23—24° belief, forderten 5 chem. %-Salz, um eine permanente 
Triibung zu geben, 11,05 chem. Na,SO,, bei 15°") dahingegen 
aber nur 9,3 bis 9,4 cbem. Bei einem Zusatz von mehr Na,SO, 
wurde die Triibung stirker, doch behielt sie den Charakter 
einer feinen Emulsion bei. Nach einer liingern Zeit setzte 
sich der Niederschlag in Form einer am Boden und an den 
Wiinden des Gefasses haftenden, aus feinen ‘Tropfen bestehen- 
den Belegung ab, sich vollstandig von dem tlockigen Nieder- 
schlag des %-Salzes unterscheidend. Der Unterschied im Aus- 
sehen dieser beiden Niederschlage ist so gross, dass sich auf 
Grund desselben sogar kleine Mengen #-Salz entdecken lassen. 
Je] miissiger Erwirmung klart sich die triibe Flissigkeit, um 
bei Abkthlung sich wieder zu triiben, ganz wie es beim 
a-Salz der Fall ist. 

2. Das Verhalten gegen Chliornatrium. 

a) Gesittigte Kochsalzlésung. 

5 cbem. 2-Salz forderten, um einen gelatinédsen Nieder- 
schlag zu geben, nur einen Tropfen NaCl-Lésung. 

5 ebem. $-Salz mussten, ehe cine bleibende Triibung 
sich zu bilden begann, mit 1 chem, NaCl-Lésung versetzt 
werden. 


b) 1 Velumen gesittigte Kochsalzlésung + 1 Vo- 
lumen Wasser. 

5 ebem, 2-Salz wurden von einem Tropfen NaCl- 
Losung gefallt. 

5 chem. 6-Salz forderten fiir eine permanente Tribung 
2,9 ecbem, NaCl-Lésung. 


1) Bei dieser Temperatur war indessen die Natriumsulfatlésung 
libersiittigt und sie schied leicht Krystalle aus, 
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c) | Volumen gesattigte Kochsalzl6ésung + 3 Vo- 
lumen Wasser. 

5 ebem. #-Salz forderten fiir eine nach Umschiittelung 
bleibende Triibung ungefahr 0,3 chem, NaCl-Lésung. 

5 cbem. $-Salz forderten 14,5 chem. 

d) 1 Volumen gesittigte Kochsalzlésung — 7 Vo- 
lumen Wasser. 

5 chem. 2%-Salz gaben mit 0,6—0,8 chem. NaCl eine 
deutliche Triibung. 

5 chem. @-Salz gaben noch nach Zusatz von 54 chem, 
NaCl-Lésung eine ganz klare Mischung. 

Von einer Mischung von 1 Volumen gesiittigte Koch- 
salzl6sung mit 19 Volumen Wasser musste, um 5 chem. 
g-Salz deullich zu triiben, 2 chem. zugesetzt werden; bei 
Zusatz von mehr Kochsalzmischung nahm die Triibung nur 
unbedeutend zu. Sehr verdtinnte (zehntelnormale) Kochsalz- 
losung schlug die Lésung des %-Salzes nicht nieder. 


3. Das Verhalten gegen Natrium- und Kaliumnitrat. 

5 cbem, #-Salz gaben mit 0,5 cbem. einer 10procentigen 
Natriumnitratlésung eine stirkere Triibung als 5 cbem. (-Salz 
mit 20 cbem. derselben Lésung. Bei einem andern Versuch 
(die Volumen nicht abgemessen) wurde das {-Salz von der 
Natriumnitratlésung durchaus gar nicht  niedergeschlagen, 
wiihrend das a-Salz sich als ein flockiger, leicht filtrirbarer 
Niederschlag absetzte. 

Eine bei gewéhnlicher Temperatur gesittigte Kalium- 
nitratlbsung fillte eine verdiinnte Lésung von {-Salz gar 
nicht. (Wurde zu der klaren Mischung noch gesiittigte Kocli- 
salzlésung zugesetzt, so entstand dahingegen cine starke Trii- 
bung.) Das #-Salz hinwiederum wurde von dieser Lésung 
ebenso gut wie von den andern gefiallt. 

Des Vergleiches wegen wurde eine verdiinnte Losung 
vemischter ochsengallensaurer Natriumsalze untersucht. Diese 
Lésung (welche von verdiinnten Sauren gefallt wurde) zeigte 
bei einem Zusatz von gesiittigler Natriumsulfat- oder Kalium- 
nitratlésung keine Trtibung, wohl aber bei einem Zusatz von 
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vesiittigter Kochsalzlésung, dies jedoch nicht eher, als bis 
diese Lésung in vielfacher Menge zugesetzt worden war. Die 
dabei entstandene schwache Trtibung oder Opalescenz ver- 
-chwand sofort wieder, wenn einige Tropfen Wasser zuge- 
<etzl wurden. 

Aus den nun angeftihrten Versuchen geht hervor, dass 
das Natriumsalz der #-Séure die bisher als ftir die Schweine- 
valle charakteristisch angesehene Eigenschaft, von concen- 
trirten Neutralsalzlédsungen gefillt zu werden, in einem be- 
deutend héheren Grade besitzt als das der {-Séure. 


7u den schon angefiihrten Beweisen fiir die Verschieden- 
heit der beiden Hyoglykocholsiuren ditrfte inzwischen noch 
einer, und dazu einer der meist entscheidenden, geftigt wer- 
den kénnen. Dieser ist dem Studium der Zersetzungsproducte 
der beiden Siuren zu entnehmen. Zeigen diese sich, unter 
der Voraussetzung einer gleichartigen Behandlung der beiden 
Sfiuren, deutlich verschieden, so ist auch das Material, aus 
dem sie dargestellt worden sind, mit Grund als verschieden- 
arlig zu betrachten. 

Ich habe deshalb zu diesem Zweck einige Versuche aus- 
veftihrt, tiber welche ich in dem Folgenden berichten werde. 

Dass die Siiuren der Schweinegalle bei Behandlung mit 
starken Basen sich in Uebereinstimmung mit den itibrigen 
Gallensiiuren in die entsprechende Cholalsiiure, sowie in Glyko- 
koll und Taurin zersetzen wiirden, war sehr wahrscheinlich. 
Strecker hat nachgewiesen, dass die #-Hyoglykocholsiiure 
bei hinreichend intensiver Behandlung mit Kalilauge eine 
[lyocholalsiiure erzeugt; den mit dieser verbundenen Com- 
ponent hat er zwar nicht im Zusammenhang damit dargestellt, 
dahingegen aber bei der Einwirkung von Salzsiiure auf die 
Hyoglykocholsiiure Glykokoll erhalten, welches also als der 
zweite Bestandtheil der nattirlichen Schweinegalle zu betrachten 
ware. Von Taurin sind, wie schon erwaihnt, nur Spuren in 
Jer Schweinegalle erhalten worden. 

Zur Decomponirung der Siuren der Scliweinegalle habe 
ich mich theils conecentrirter Kali- oder Natronlauge, theils 
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gesittigter Barytlésung bedient. Gilt es nur die: fragliche 
Hyocholalsiure darzustellen, so hat die erstere Methode den 
Vorzug, indem die stickstoffhaltige Saure vollstandiger you 
Kali oder Natron als von Baryt zerlegt wird. Aber will man 
auch den stickstoffhaltigen Component, das Glykokoll ode: 
Taurin, untersuchen, so ist es schwer, diese Stoffe aus dey 
alkalischen Lésung zu isoliren, sofern man zur Zersetzung 
nicht Baryt angewandt hat. In solchem Falle ist hinwiederun, 
die gleichzeitig erhaltene Hyocholalsiure gewéhnlich einer 
erneuten Behandlung mit Alkali zu unterwerfen, um dieselbe 
von eingemischter stickstoffhaltiger (d. bh. noch unzersetzter) 
Gallensiiure zu befreien. 


Aus einer grésseren Quantitat %- hyoglykocholsauren 
Natriums (Reste, welche bei der oben beschriebenen, um- 
stiindlichen Reinigung des genannten Salzes erhalten worden 
sind) wurde entsprechendes Bariumsalz mittelst Fallung mil 
Chlorbarium erhalten. Die Lésung wurde von dem zu einer 
ziihen Masse zusammengeschmolzenen Niederschlag abgegossen, 
der Niederschlag in warmem, verdtinnten Spiritus gelést und 
die Lésung (durch einen warmen Trichter) in einen geriiu- 
migen Kolben hinabfiltrirt, wo das Bariumsalz bei Abktihlung 
wieder zum Theil als eine dickfltissige, zahe Fltissigkeit ans- 
schied. In den Kolben wurde auch eine gréssere Menge 
krystallisirtes Bariumhydrat gebracht und alles zusammen 
sodann im Wasserbad erhitzt. Nachdem der Alkohol ver- 
diinstet war, wurden nach und nach neue Mengen Barium- 
hydrat zugeselzt, bis die heisse Fliissigkeit dasselbe nicht linger 
aufzulésen vermochte. Das gallensaure Bariumsalz_ schied 
sich hierbei vollstindig aus und bildete eine an den Wiinden 
des Gefiisses haftende, kleberige, gelbbraun gefiirbte Schicht, 
welche, wie es den Anschein hatte, waihrend des ganzen Ver- 
suches unverindert blieb. Um zu verhindern, dass der Inhalt 
des Kolbens allzu bald trocken kochte, wurde der Kolben 
mittelst eines Pfropfens verschlossen, durch den eine lange 
Glasréhre geschoben war, in welcher sich das abgedampite 
Wasser condensirte und aus der es dann wieder in den Kolben 
zurtickfloss. Nach einer Erhitzung von ungefihr 14 Stunden 





wurde von dem gelbbraunen Bodensatz eine Probe genommen, 
welche bei Abkuhlung sofort erstarrte, hart und spréde wurde 
und nach Kochen mit Soda eine Lésung gab, aus der sich 
mit Siiuren ein weisser, flockiger, nicht, wie die 6-Hyoglyko- 
cholsiiure, gleich zusammenbackender Niederschlag erhalten 
liess, der bei Erhitzung mit Natronkalk nur Spuren von Am- 
ioniak zeigte. Die Hauptmenge wurde indessen noch einen 
Tag tiber Wasserbad erhitzt. Der Inhalt des Kolbens zeigte 
fortfahrend dasselbe Aussehen, d. h. er bestand aus einer an 
den Winden des Gefiisses haftenden, gelbbraunen Masse und 
einer klaren, schwach gelb gefiirbten Fliissigkeit. Diese wurde 
abgegossen, worauf sie bei Abktihlung Krystalle von Barium- 
hydrat in grosser Menge absetzte. Das Filtrat von diesen 
enthiell nur Spuren von gallensaurem Salz, denn Proben dieses 
Filtrates gaben bei Uebersiittigung mit Siure nur eine Opa- 
lescenz oder einen dusserst geringen Niederschlag. Das Filtrat 
wurde mit etwas Wasser verdtinnt und sodann durch wieder- 
holte Einleitung von Kohlensiiture von dem gréssten Theil 
des Baryts befreit. Was von dem Baryt zurtickgeblieben war, 
wurde durch vorsichtigen Zusatz von verdtinnter Schwefel- 
siure und der kleine Ueberschuss von Schwefelsiure sodann 
durch Digestion mit Bariumearbonat entfernt. Das zuletzt 
erhaltene, nur sehr schwach alkalisch reagirende Filtrat wurde 
stark concentrirt und mit einer grossen Menge 96procentigem 
Alkohol versetzt. Nach einiger Zeit trat Krystallisation ein, 
und nach ein paar Tagen hatte sich eine nicht unbedeutende 
Menge langer, feiner, prismatischer, farbloser Krystalle gebildet. 
Dieselben wurden abfiltrirt, mit Alkohol gewaschen und bei 
100° getrocknet; die Masse verhielt sich wie Glykokoll, in- 
(lem dieselbe einen siissen Geschmack hatte und Kupferoxyd- 
hydrat zu einer blauen Fliissigkeit aufléste, aus der bei Ein- 
dampfung feine, blaue Krystallnadeln erhalten wurden, doch 
zeigte sie sich ausserdem auch schwefelhallig. Da also hier 
Wahrscheinlich eine Mischung von Glykokoll und Taurin vor- 
lag, so behandelte ich die krystallisirte Substanz mit Salzsiure, 
dampfte die Lésung zur Trockne ein und behandelte sodann 
den Riickstand mit absolutem Alkohol, der ihn, obschon ziem- 
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lich schwer und langsam, zum gréssten Theil aufléste. Der 
vom Alkohol nicht aufgeléste Rest wurde von Neuem mi! 
Salzsiure versetzt, dann eingedampft und nachher wieder mi! 
Alkohol behandelt u.s. w., auf welche Weise es gelane, den 
bei Weitem gréssten Theil der Substanz in alkoholische Lésune 
zu bringen. Diese Lésung krystallisirte bei Eindampfung ii; 
langen, platten, oft sternf6rmig gruppirten Prismen, die sich; 
in Wasser mit grésster Leichtigkeit auflésten und unzweitel- 
haft aus chlorwasserstoffsaurem Glykokoll bestanden. Un, 
aus ihnen reines Glykokoll darzustellen, wurde die stark sauer 
reagirende Wasserlésung mit soeben ausgefalltem Bleioxyd- 
hydrat gekocht. Das hierbei erhaltene klare und_ farblose 
Filtrat wurde mit Schwefelwasserstoffwasser in so geringens 
Ueberschuss wie mdglich gefillt, filtrirt und eingetrocknet, 
wobei eine in Wasser leicht lésliche Substanz erhalten wurde. 
Durch Umkrystallisiren gereinigt, gab diese Substanz eine 
Lésung, aus der durch langsame Eindampfung farblose, wie 
Glas gliinzende, harte, luftbestindige, sehr gut entwickelte 
rhombische Platten und Prismen erhalten wurden, von denen 
einige nahezu ein Centimeter lang waren. Zwischen Papicr 
ausgepresst, gaben diese Prismen ein schneeweisses,  stis~ 
schmeckendes Pulver, welches bei Erhitzung bis auf 100° so 
vut wie nichts (bei einem Versuch 0,07°/,) an Gewicht ver- 
lor. Die Analyse des gehérig getrockneten Priéparates gal) 
folzendes Resultat: 
0.2744 vr. gaben 0,3267 gr. CO2 und 0,1737 gr. H20. 
0.5397 vr. forderten bei N-Bestimmung 86,8 cbem. Saure = 0,106764 gr. XN. 
0.2511 gr. gaben nach Schmelzung mit Soda und Salpeter 0.0025 gr. 
BaSO4, entsprechend 0,0003 gr. S. 
In Procenten : 
Berechnet fiir Glykokoll: Gefunden: 


Ce 24 32,00 32,43 

Hs 5 6.67 7,03 

N 14 18,67 18,10 

O. 32 42,66 (42,32) 
ris 100,00 

(S 0 0,12) 


Die Substanz war also Glykokoll, das nur Spuren yon 
Schwefel, d. h. wahrscheinlich von Taurin, enthielt. 
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Behufs fernerer Gewissheit wurde aus derselben Glyko- 

kollkkupferoxyd, das haarfeine, blaue Nadeln bildete, dargestellt 

und dasselbe, nachdem es durch Umkrystallisirung gereinigt 

worden war, nach Trocknung tiber Schwefelsiiure analysirt: 

0.1218 gr. verloren beim Erhitzen auf 103—105° 0.0094 er. an Gewielit 
uid gaben nach Glihung 0,0426 gr. Kupferoxyd. 

In Procenten : 


Berechnet fiir 


Cu(C2HyNOs)o + H20: Gefunden: 


re 


Cu 97,94 2%, 
H20 7.55 7.72 


Der eben erwihnte, nach Behandlung mit Salzsiure in 
Alkohol ungeléste Riickstand wurde in Wasser gelést, die 
concentrirte Lésung mit Salzsiiture sauer gemacht und mit 
Alkohol in grossem Ueberschuss versetzt, wo sich dann all- 
inihlich lange, feine Krystallnadeln absetzten. Diese wurden 
vesammelt, zwischen Papier ausgepresst und wieder in Wasser 
velést; die Lésung gab beim freiwilligen Eintrocknen lange 
Nadeln, die den Glykokollkrystallen nicht glichen und keinen 
stissen Geschmack hatten. Dahingegen gab eine kleine Probe 
nach Schmelzung mit Soda + Salpeter starke Reaction mil 
Chlorbarium. Die Hauptmenge, welche jedoch nur 0,2176 er. 
ausmachte, verlor bei Erhitzung auf 110° nicht merkbar an 
Gewicht. Da diese Substanz also ohne Zweifel Taurin war, 
so versuchte ich es, sie durch Ueberfiihrung in die von Lang 
entdeckte Verbindung von Taurin und Quecksilberoxyd zu 
reinigen. Soeben gefilltes Quecksilberoxyd wurde zwar auch 
in nicht unbedeutender Menge in der Wasserlésung der Sub- 
stanz geldést, aber bei Aufkochung der filtrirten Lésung zeigte 
die Fliissigkeit sich nur opalescirend; der von Lang erwihnte 
weisse, schwere Niederschlag entstand nicht. Da ich es nicht 
wagte, mit dem geringen Material, wortiber ich verfiigte, ver- 
schwenderisch zu sein, so nahm ich von ferneren Versuchen 
in dieser Richtung Abstand, léste alles in Salzsiure und fillte 
das Quecksilber mit Schwefelwasserstoffwasser aus. Das Fil- 
trat wurde bis auf ein sehr geringes Volumen eingedamplft, 
wo dann das Taurin wieder in sehr feinen, farblosen, bis 
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ein paar Centimeter langen Nadeln auskrystallisirte. Diese 

Nadeln wurden vorsichtig zwischen Papier ausgepresst, pul- 

verisirt, bei 100° getrocknet und analysirt: 

0,1174 gr. gaben nach Schmelzung mit Soda und Salpeter 0,2225 gr, 
BaSO4, entsptechend 0,030558 gr. S oder 26,03% . Die Forme! 
C2H7NSOs3 fordert 25,60%) Schwefel. 

Das reine Material war ftir mehrere Bestimmungen nicht 
ausreichend. Aus den Mutterlaugen und Resten wurde noch 
eine kleine Quantitét von Taurinkrystallen (nur 0,0573 gr.) 
erhalten, welche aber kedeutend verunreinigt waren und eine 
velbliche Farbe hatten. Eine mit ihnen mehr in qualitativer 
als quantitativer Hinsicht vorgenommene Stickstoffbestimmung 
vab zwar, wie zu erwarten war, ein allzu niedriges Resultat 
(6,8 anstatt 11,2°/,), zeigte auf alle Falle aber, dass die Sub- 
stanz stark stickstoffhaltig war. 

Die Darstellungsweise, die Eigenschaften, vor Allem aber 
der Schwefelgehalt des untersuchten Stoffes charakterisiren den- 
selben inzwischen hinreichend und unzweideutig als Taurin.? 
Die Méglichkeit, diesen Stoff auch aus der Galle des Schweines 
zu erhalten, voraus sehr wahrscheinlich, diirfte also jetzt als 
vollstindig bewiesen betrachtet werden kénnen. Aus dem 
Obigen geht tibrigens hervor, dass die erhaltene Menge Taurin 
im Vergleich mit der des gleichzeitig gebildeten Glykokolls 
sehr gering war. 

Bei der Zersetzung von 2%-hyoglykocholsaurem Barium 
mittelst einer warmen gesiittigten Barytlésung war der Ver- 
lauf ganz mit dem soeben beschriebenen tibereinstimmend. 
Der einzige Unterschied war der, dass das als Endproduct 
erhaltene unlédsliche Bariumsalz auch in Warme eine hartere 
und festere Consistenz als das aus dem (-Salz dargestellte 
hatte. Aus der von ihm abgegossenen, von auskrystallisirtem 
Bariumhydrat abgesiehenen Lésung wurde der Baryt durch 
vorsichtigen Zusatz von Schwefelsiure, und der Ueberschuss 
von dieser sodann durch Digestion mit Bariumcarbonat ent- 
fernt. Die filtrirte, stark concentrirte, schwefelsiurefreic 
Lésung wurde mit dem 10—12fachen Volumen 96procentigen 
Alkohols untermischt, wo dann nach kurzer Zeit eine reiche, 
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voluminése, aus langen, feinen Nadeln bestehende Krystalli- 
sation entstand. Die Krystalle wurden sanft ausgepresst, an 
der Luft getrocknet und aus Wasser umkrystallisirt, wobei 
dieselben als harte, dicke, farblose, glasglanzende rhombische 
Prismen auftraten, die in Allem dem Glykokoll ihnelten und 
einen stissen Geschmack hatten. Nach noch einer Umkrystal- 
lisirung und Auspressung zwischen Papier wurden sie mil 
folgendem Resultat analysirt: 

0.5144 gr. verloren bei Erhitzung auf cirea 95° nur 0,0004 gr. an Gewicht. 
0.2659 gr. gaben 0.5184 gr. CO2 und 0,1721 gr. H2O. 


0.1348 er. neutralisirten bei der N-Bestimmung 20,24 chem. Siure = 
0.024895 er. N, 


In Procenten: 


Berechnet fir Glykokoll: Gefunden: 


Ce D4 32.00 39.65 

H,; Y 6.67 7,19 

N 14 18,67 18,47 

Os 349 42 66 — 
75 100,00 


Zwei verschiedene Priifungen auf Schwefel zeigten tiber- 
cinstimmend, dass die Substanz von diesem Stoffe vollstindig 
fre war. 


Aus der Mutterlauge der analysirten Krystalle wurde 
durch Erwiirmen mit eben gefiilltem Kupferhydrat und durch 
Kindampfen der erhaltenen blauen, filtrirten Lésung Glykokoll- 
kupferoxyd in der Form von feinen, blauen Krystallnadeln 
dargestellt und dieses dann, nach Auspressung und Trocknung 
liber Schwefelsiiure, analysirt: 

0.5963 gr. verloren bei Erhitzung auf 110° 0,0448 gr. an Gewicht. Dieser 
Gewichtsverlust entspricht 7,51%o Wasser, wahrend die Forme! 
Cu(CgH4NOgjo + HeO 7,85%o fordert. 

0.1939 gr. wasserfreier Substanz gaben bei Glihung 0,073 gr. CuQ. 

,2130 gr. neutralisirten bei der N-Bestimmung 22.6 chem. Siure = 
0.027823 er, N. 

In Procenten: 
serechinet fiir Cu(CeHyNOe)2: Gefunden: 
Gu 99,92 30,04 

13,26 13,06 
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Auf meinen Wunsch hat Herr Professor W. C. Brégger 
an der Hochschule zu Stockholm die Gtite gehabt, die auf die 
jetzt beschriebene Weise aus der @- und der «-Hyoglykochol- 
siure erhaltenen Glykokollkrystalle von seinem Amanuensis 
Herrn C. Morton. krystallographisch untersuchen und mit 
einander vergleichen zu lassen. Bei dieser Untersuchung, {ii 
welche ich hiermit bitte, den Herren Brégger und Morton 
meinen aufrichtigen Dank aussprechen zu diirfen, zeigte es 
sich, dass beide Krystallproben hinsichtlich der Krystallform 
identisch waren und in threr Form vollstaéndig mit altern 
Angaben tiber die Krystallform des Glykokolls tibereinstimmiten. 


Ks ist also ausser allen Zweifel gestellt, dass beide in 
der Schweinegalle in bedeutenderer Menge vorkommendet 
Séuren Glykokollverbindungen sind und sie den Namen Hyo- 
elykocholsiiure somit mit Recht verdienen. Die Verschieden- 
heit zwischen ihnen muss also entweder darauf beruhen, das- 
die in sie eingehenden  stickstofffreien Componenten ungleicli- 
artig sind, oder auch ist sie médglicherweise durch die Art 
und Weise bedingt, auf welche Glykokoll und Cholalsiure 
in ithnen mit einander eine Verbindung eingehen. Wie im 
Folgenden gezeigt werden wird, ist es die erstere Alternative. 
welche hier vorliegt. Die Galle des Schweines giebt, ebenso 
wie die des Ochsen und des Menschen nach den neuesten 
Untersuchungen, wenigstens zwei verschiedene Cholalsiuren. 


Dass die %-Hyoglykocholalsiure Taurocholsiiure einge- 
mischt enthalt, ist bereits erwihnt worden, und den Anlass. 
dies zu untersuchen, gab gerade der eben beschriebene Fund 
von Taurin unter den Decompositionsproducten dieser Séure. 
Bei der Zersetzung der 2-Siure aber wurde vollstindig 
schwefelfreies Glykokoll so gut wie unmittelbar erhalten, und 
ich hatte daher keinen Anlass, im Zusammenhang damit nacli 
Taurin zu suchen. Da es sich indessen gezeigt hatte, dass 
auch die #-Saure etwas Schwefel enthielt, so behandelte ich 
von Neuem eine ziemlich grosse Quantitit’) %-Bariumsalz 


1) Dieselbe wurde leider nicht gewogen, doch diirften es 30—40 gr. 
yewesen sein, 
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mit Barythydrat in der Absicht, wenn méglich, aus demselber 
Taurin zu erhalten. Die nach der beinahe vollstindigen Ent- 
fernung des Baryts (die Lésung war fortfahrend schwach alka- 
lisch von Ba(OH),) ausgefillten Krystalle wurden in Wasser 
gelést, mit (schwefelsiiurefreier) Salzsiure versetzt und zur 
Trockne eingedampft. Der krystallinische Riickstand wurde 
mehrere Male mit absolutem Alkohol behandelt, in welchem 
er sich allmahlich beinahe vollstindig liste. Das, was nach 
einigen solchen Behandlungen sich noch nicht gelést hatte 
und worin das Taurin, wenn solches zugegen war, sich con- 
centrirt haben musste, wurde (mit stark saurer Reaction) in 
Wasser gelést und mit Alkohol in grossem Ueberschuss ver- 
setzt. Aber selbst nach 24 Stunden zeigte sich noch nicht 
eine Spur von Krystallisation. War Taurin zugegen, so konnte 
es also nur in einer iiusserst geringen Menge sein. Die ganze 
Losung wurde nun zur Trockne eingedampft, der strahlig 
krystallinische, hauptsiichlich aus Glykokollchlorhydrat  be- 
stehende Rtickstand in Wasser gelést, mit (schwefelfreiem ) 
Natriumhydrat und Salpeter versetzt, eingetrocknet und in 
einem silbernen Gefiiss geschmolzen. Als die geschmolzene 
Masse in Wasser gelést wurde, verblieb ein weisses Pulver 
ungelést, und dasselbe léste sich auch dann nicht, als die 
Lésung mit Salzsiiure sauer gemacht worden war. Dieses 
Pulver, dessen Menge gering war und nur einige Centigramm 
betrug, verhielt sich wie Bariumsulfat; das Filtrat davon ent- 
hielt keine Schwefelsiiure, wohl aber Barium. Die von der 
Bereitung herrtihrende kleine Barytmenge war also mehr als 
hinreichend gewesen, alle die Schwefelsiiure auszufillen, welche 
bei der Verbreunung entstanden war und welche, so viel ich 
verstehen kann, nicht gern von etwas Anderem als einer, 
von dem decomponirten %-Bariumsalz herstammenden, freilich 
sehr geringen Menge Taurin herriihrte. 


Wie bereits erwahnt worden ist, gelingt es schwerlich, 
die Hyoglykocholsiuren mittelst Behandlung mit Bariumhydrat 
vollstandig zu decomponiren; hierzu ist eine Behandlung 
mit Natronlauge zweckentsprechender. Die Erwirmung im 
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Wasserbad muss im Allgemeinen mehrere Tage fortgesetzt 
werden, und da sowohl die hyoglykocholsauren wie die hyo- 
cholalsauren Natriumsalze in Natronlauge unléslich sind, so 
kann man die Einwirkung der letztern auf geeignete Weise 
erleichtern, indem man die Lauge dann und wann abgiesst, 
das Natriumsalz in etwas Wasser auflést und dann die Lauge 
wieder zumischt, wobei das Natriumsalz wieder ausgefiaillt 
wird, jetzt aber feiner zertheilt, so dass es der Einwirkung 
des Alkalis mehr ausgesetzt ist als voraus. Die einzige sichere 
Weise, sich davon zu tiberzeugen, dass die Hyoglykocholsiure 
sich vollstiindig in Hyocholalsiure umgewandelt hat, ist die 
Untersuchung des Stickstoffgehalts der ausgefallten Saure; 
nattirlicherweise muss dieser = 0 sein, ehe die Behandlung 
abgeschlossen werden darf. Hat die Einwirkung aufgehdort, 
so wird die Lauge, welche gew6hnlich nur eine sehr geringe 
Menge Hyocholalsiiure aufgelést enthilt, abgegossen; die im 
Kolben zurtickbleibende gelbbraune, kleberige, bei Abktihlung 
schnell hart werdende Masse wird in Wasser gelést und die 
Lésung mit Salzsiiure gefillt, wo dann ein sehr volumindser, 
nicht zusammenbackender, bei Erhitzung in der Flussigkeit 
~chmelzender Niederschlag von Hyocholalsiure entsteht. 


Die auf diese Weise aus der 2- und der 6-Hyoglyko- 
cholsiure dargestellten Hyocholalsiuren zeigten mit einander 
eine grosse Uebereinstimmung, waren aber nicht iden- 
tisch. In Uebereinstimmung mit der voraus angewandten 
Bezeichnung werde ich sie im Folgenden durch die Buch- 
staben »% und £ unterscheiden. 


Die x2-Hyocholalsiure ist voraus von Strecker’) 
dargestellt worden, welcher auf Grund von Analysen der 
Siure und ihres Bariumsalzes, sowie anlasslich ihrer Relation 
zur Hyocholinsaiure fiir sie die Formel C,,H,,O, aufstellte. 
Er giebt an, sie bei langsamer Eindampfung ihrer Aether- 
l6sung «in rundlichen Krystallen» (?) von der Grésse eines 
Stecknadelknopfes, dahingegen bei Zusatz von Wasser zu 
einer verdtinnten Lésung in Alkohol + Aether zuweilen in 


1) Ann. d. Chem., Bd. 70, S. 192—195. 
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mikroskopischen, sechsseitigen Platten erhalten zu haben, 
erkliirt aber dabei, dass die Siiure «nur geringe Neigung zu 
krystallisiren» habe. Mir ist es nicht gegliickt, die Saure 
krystallisirt zu erhalten, obschon ich dieses Ziel auf ver- 
schiedenen Wegen zu erreichen gesucht habe. 

Ausgefallt aus der Wasserlésung des Natriumsalzes mit- 
telst Salzsiure bildet die 2-Hyocholalsiiure einen weissen, 
dicken, anfangs éiusserst voluminésen Niederschlag (so dass 
bei missig concentrirten Lésungen die ganze Fliissigkeit zu 
einem Brei erstarrt), der nach und nach mehr feinkérnig 
und compact wird und ohne Schwierigkeit sich filtriren und 
waschen lasst. Nach starker Auspressung bildet die Sfure 
weisse Klumpen, die bei gelinder Erwirmung im Wasserbad 
unter Ausscheidung von Wasser zu einer in der Wirme zihen 
und fadenziehenden, gelblichen, seidengliinzenden Masse zu- 
sammenschmelzen, welche bei Abktihlung sofort hart und 
spréde wird und dann leicht pulverisirt werden kann. Diese 
pulverisirte, vdllig trockene Siure schmilzt nicht in Wasser- 
badwirme, auch nicht, wenn das Gefiiss, in welchem sie ver- 
wahrt ist, in kochendes Wasser gesenkt wird, wohl aber, 
wenn man sie im Trockenschrank auf 100° erhitzt'), und 
man erhalt dann bei Abkiihlung einen klaren, gelben, spréden, 
harzihnlichen Stoff, welcher bei Pulverisirung sich im héchsten 
Grad elektrisch erweist. Die Saure ist leicht léslich in Alko- 
hol und auch in Aether, so dass sie nicht, gleich der #-Hyo- 
elykocholsiiure, aus der Spiritusl6sung mit Aether gefallt, wird. 
Sie wird auch in Eisessig und natirlich auch leicht von ver- 
dinnten Alkalien und Alkelicarbonaten gelést. In Wasser 
ist sie ebenfalls etwas léslich, und dies in héherem Grade in 


warmem als in kaltem. Wird die pulverisirte Siure auf 
blaues Lackmuspapier gelegt und mit Wasser befeuchtet, so 
farbt das Papier sich stark roth. In Folge ihrer Léslichkeit 
hat die Séiure auch einen ausgepriigt bittern Geschmack. Thre 


1) Dies beruht natiirlicherweise darauf, dass das Thermometer des 
lrockenschrankes in der Regel eine etwas niedrigere Temperatur ergieb! 
als diejenige, welche in dem untern Theil des Schrankes, wo die erhitzten 


Substanzen placirt sind, herrschend ist. 
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Alkohollésung ist rechtsdrehend; die spec. Rotation wurde 
zu (%)py == + 5,9° (im Mittel von 2 Versuchsserien) bestimmt. 
Die Hyocholalsiure lasst sich ebenso wenig als die gekoppelte 
Schweinegallensiure titriren. 


Die jetzt gegebene Beschreibung passt auch in allem 
Wesentlichen fiir die aus der 6-Hyoglykocholsaure dargestellte 
3-Hyocholalsiiure. Diese Siure schmolz etwas leichter’), auch 
War sie in einem noch hédheren Grade elektrisch als die 
a-Hyocholalsiiure, und ihre spec. Rotation wurde in zwei 
Versuchsserien zu (4p) = +6,3° — +7,3° bestimmt, im 
Uebrigen aber zeigte sie die grésste Aehnlichkeit mit der 
z-Siiure. Dahingegen zeigen die Salze der beiden Sauren 
augenscheinliche und bestimmte Verschiedenheiten. Ich habe 
in dieser Hinsicht besonders die Natriumsalze untersucht. 

Das #%-Natriumhyocholalat scheidet sich aus einer war- 
men, concentrirten Wasserlésung bei Abkihlung in Form von 
weissen Flocken ab, welche unter dem Mikroskop sich aus 
vefalteten Hiutchen bestehend zeigen, die in ihrem Aussehen 
denjenigen ihneln, in deren Form das entsprechende hyo- 
elykocholsaure Natriumsalz auftritt, und welche, gleich diesem 
Salze, anfangs zu ziihen, spiiter spréden, durchscheinenden 
Massen zusammentrocknen. In Alkohol ist das Salz dahin- 
vegen sehr leicht léslich. 

Das Natriumsalz der %-Hyocholalsiure zeigt aber ein 
entgegengesetztes Verhalten. Wenn eine alkoholische Lésung 


1) Der Unterschied ist jedoch sehr unbedeutend. Die Schmelz- 
punkte der Hyocholalsiure, ebenso wie die der Hyoglykocholsiiuren, lassen 
sich nicht exact bestimmen, indem diese Substanzen allméhlich in den 
iissigen Zustand tibergehen und nach der Erstarrung fortfahrend klar 
ind durchscheinend sind. Bei Versuchen mit Erhitzung sorgfiltig getrock- 
neter, pulverisirter Saure in Capillarréhren habe ich zu finden geglaubt, 
dass die #-Hyocholalsiure bei ungefaihr 106° zu schmelzen begann und 
bei ungefahr 112° vollstandig geschmolzen war, wahrend die entsprechen- 
den Zahlen fiir die %-Sifiure 1083—107° waren; auf Genauigkeit aber 
kénnen «diese Zahlen keinen Anspruch machen, Wenn geschmolzene 
Proben von der «- und der 3-Hyocholalsaéure pulverisirt und dann gleich- 
zeitig im Trockenschrank, dessen Thermometer + 85° zeigte, erhitzt 
wurden, so verblieb die erstere Sdure unverindert, wihrend die letztere 
wllmiihlieh vollstindig sehmolz. 
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des rohen Salzes concentrirt wird, so scheidet die Natrium- 
verbindung als Krystalle aus, die nicht selten so gross sind, 
dass sie sich mit dem blossen Auge wahrnehmen lassen. 
Unter dem Mikroskop zeigt sich dieser krystallinische Nieder- 
<chlag aus ziemlich grossen, scheinbar rectanguliren, sehr 
diinnen Tafeln bestehend. Bei Eindampfung der alkoholischen 
Mutterlauge werden wieder neue Portionen krystallisirten Salzes 
erhalten. Dieses ist so gut wie unldéslich in absolutem Alko- 
hol, bei Zusatz von nur wenig Wasser aber lést es sich leicht. 
Die Alkoholl6sung wird von Acther gefiillt; der pulverformige 
Niederschlag zeigt unter dem Mikroskop sehr kleine, runde 
kérner. ohne deutliche Krystallform. In Wasser lést das 
krystallisirte Natriumsalz sich sehr leicht; die concentrirte 
Lisung setzt nicht cher Salz ab, als bis sie beinahe bis zur 
Trockne eingedampft ist. wo dann in dem syrupésen Riick- 
stand Krystallisationen auftreten, die unter dem Mikroskop 
sich aus dtinnen, vier- oder sechsseitigen Tafeln bestehend 
zeigen, welche den aus der Alkohollésung auskrystallisirten 
sich &hnlich erweisen. 

In seinem Verhalten zu den meisten Reagentien stimmen 
die Natriumsalze der 2- und der @-Hyocholalsiure beinahe 
ganz tiberein. Zu den in dem Folgenden angefiihrten ver- 
vleichenden Versuchen wurden von beiden Salzen 1 procentige 
Lisungen angewandt. Diese Lésungen hatten schwach, aber 
deutlich alkalische Reaction und einen stark bittern Geschmack. 
/u einem Cubikcentimeter von der Lésung wurden 1—2 Tropfen 
les angewandten Reagens gegeben. Mit Chlorbarium (Chlor- 
calcium, Magnesium- und Zinksulfat) entstand hierbei ein 
llockiger, bei Erhitzung in der Fhiissigkeit schmelzender Nieder- 
<chlag, Die meisten Salze von schweren Metallen (Silbernitrat, 
Kupfersulfat, Kobalt- und Nickelnitrat, Mangan- und Ferro- 
sulfat, Zinnchlorur, Bleiessig) gaben sehr voluminése, gela- 
lindse Niederschlige, welche bei Aufkochung mehr schwer 
und compact wurden, aber nicht schmolzen. Quecksilber- 
nitrat, Alaun und Chromalaun gaben dahingegen bei Erhitzung 
schmelzende Niederschlige. Eisenchlorid erzeugte einen hell- 
velben, gelatinédsen Niederschlag, welcher beim Kochen dunkler 
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und mehr pulvertérmig wurde. Quecksilberchlorid gab in 
Kalle nur eine sehr unbedeutende Tribung, welche bei Kr- 
wiirmung aber zunahm, so dass die ganze Flissigkeit milchig 
wurde. Bleizucker rief gelatindse, beim Kochen schmelzende 
Niederschlige hervor. Eine gesittigte L6sung von Dinatrium- 
phosphat schlug keines der Salze nieder. Wurde die Phosphat- 
lésung mit so viel verdtinnter Phosphorsiure versetzt, dass 
die Reaction nur sehr wenig sauer oder beinahe amphoter 
wurde, so waren hinwiederum nur ein paar Tropfen erforder- 
lich, um 1 cbem. von der Lésung des «%-Salzes in einen gela- 
lindsen, zusammenhiingenden Klumpen zu verwandeln, der 
bei Erwirmung oder Zusatz von Wasser sich léslich zeigte, 
wihrend dagegen 1,5—2 cbem. Phosphatlésung nothwendi 
waren, um einen permanenten Niederschlag in 1 cbem. $-Salz- 
lésung hervorzurufen'). In demselben Verhaltniss, in welchem 
der Siituregrad der Phosphatlésung ein grésserer wurde, ge- 
wann die Wirkung der L6ésung auf die beiden Salze an 
Gleichartigkeit. 

Noch deutlicher hervortretende Verschiedenheiten zeigten 
die Lésungen der beiden Natriumsalze in ihrem Verhalten zu 
Losungen von neutralen Salzen (Natriumsulfat, Chlornatrium, 
Kaliumnitrat) und von Alkalien. 

|. Bei circa 15° gesiittigte L6sung von Natriumsulfat. 

5 ecbem. #-Salz gaben mit 1 chem. Na,SO, schwache, 
bei Umschtittelung verschwindende Trtibung. 

5 chem. 2-Salz gaben mit 1,5 chem. Na,SO, dussers! 
schwache, bleibende Opalescenz. 

5 ebem. %-Salz gaben mit 1,7—2 chem, Na,SO, schwache, 
bletbende Tribung. 

5 ebem. 2-Salz gaben mit 2,5—38 chem. Na,SO, eine 
etwas dickfliissige Mischung. 

5 ebem. %-Salz gaben mit 5 chem. Na,SO, eine dick- 
fliissige, gelatindse Mischung, welche bei massiger Erwarmung 


1) In Uebereinstinmung hiermit wurde eine Lésung des @-Salzes 
leichter als eine des $-Salzes von normalem, saurem Urin gefallt. wilh- 
rend alkalisch reagirender Urin keine derselben fallte. 
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sich klarte; bei Abkiihlung trat wieder ein feinflockiger Nieder- 
schlag auf. 

5 cbem. 6-Salz wurden nicht einmal nach Zusatz von 
30 cbem. Na,SO, getriibt. 


2. Gesittigte Kochsalzlésung. 

5 cbem. #-Salz -+- 1 Tropfen bis 0,1 cbem. NaCl = deut- 
licher, flockiger Niederschlag, welcher sich bei Schiittelung nur 
unvollstandig wieder lést. 

5 cbem. #-Salz + 0,2 chem. NaCl = starker, flockiger 
Niederschlag, welcher bei Erwarmung sich list, bei Abkihlung 
wiederkommt. 

5 chem. 6-Salz +- 0,1—0,7 cbem. NaCl = feine Triibung, 
welche bei Schiittelung verschwindet. 

5 cbem. B-Salz + 0,7—0,8 chem. NaCl = sehr schwache, 
bleibende Triibung. 

5 ebem. 6-Salz +- 0,9—1 chem. NaCl und mehr = starker, 
emulsionsartiger Niederschlag, welcher bei Aufkochung schmilz! 
und zum Theil an die Oberfliche der Flissigkeit aufsteigt, sich 
aber nicht lést. 


3. Mischung von 1 Volumen gesittigter Kochsalz- 
ldsung und 3 Volumen Wasser. 

5 ebem. 2#-Salz forderten 0,3 cbem. NaCl, ehe = ein 
schwacher, bleibender Niederschlag entsand. Nach Zusatz 
von | chem. NaCl war die ganze Fliissigkeit dick von einem 
flockigen Niederschlag angefiillt. 

5 ebem. 6-Salz gaben noch mit 5 chem. NaCl keinen 
permanenten Niederschlag; mit 5,2—5,3 cbem. wurde cine 
deutliche Triibung erhalten, die bei Erhitzung eher noch an 
Starke zunahm. 


9 


4. Bei ungefiihr 13° gesattigte Lésung von kKalium- 
nitrat. 

5 cbem, #-Salz gaben mit 1,3 chem. KNO, eine schwache, 
aber deutliche Triibung. Mit 2 cbem., deutlicher aber noch 
bei grésserem Zusatz entstand ein voluminéser, gelatinés- 
flockiger Niederschlag, der bei Erwiairmung léslich war. 


Zeitschrift fir physiologische Chemie. XIII. 1b 



































9 chem, #-Salz gaben mit 30 chem. KNO, ‘eine kaum 
wahrnehmbare, mit 35 cbem. aber eine deutliche, beim Kochen 
nicht verschwindende Opalescenz. 


5. Gesittigte Sodalésung. 

2 chem. #-Salz gaben mit ungefihr 0,5 cbem. einen 
flockigen, permanenten Niederschlag. 

2 ebem. $-Salz forderten tiber 2 chem. Na,CO,, um eine 
permanente, cmulsionsartige Triibung zu geben. 

Bei Erwinnung Jésten sich beide Niederschliige, um bei 
Abktthlung mit dem friiheren Aussehen wieder aufzutreten. 

Auf ganz dieselbe Weise wie die Sodalésung  verhielt 
sich (1Oprocentige) Natronlauge. 

Die Natriumsalze der Hyocholalsiuren zeigen also gegen 
neutrale Salzlésungen ein Verhiltniss, welches dem von den 
entsprechenden gekoppelten Gallensiiuren gegen diese L6ésungen 
gezeigten vollstindig analog ist. 

(regen Sauren verhielten die beiden Natriumsalze sich 
'/,)or- 
maler) Salzsiure léste die niedergeschlagene Hyocholalsiiure 
sich anfangs wieder, doch hérte dieses bald auf, und die 
ganze Fltissigkeit triibte sich von ausgefallter Saure, wiaihrend 
ihre Reaction fortfahrend alkalisch war. Diese Triibung blieb 
auch bei Erwairmung. Ein fernerer Zusatz von Salzsiiure 
gab einen reichen, flockigen Niederschlag, der sich nur mit 
Schwierigkeit in einem grossen Ueberschuss von starker Salz- 
siiure liste. Die ausgefiillten Hyocholalsiiuren lésten sich dahin- 
vegen leicht in concentrirter Essigsiiure. Von concentrirter 
Schwefelsiiure wurden sie, gleich andern Gallensiiuren, mil 
klar gelber, bei gelinder Erwirmung mehr rothgelber Farbe 
und stark moosgrtiner Fluorescenz gelést. 


vleichartig. Bei vorsichtigem Zusatz von schwacher ( 


In ihrem Verhalten zu Pettenkofer’s Reaction stim- 
men die beiden Hyocholalsiiuren mit einander und, wie es den 
Anschein hat, auch in hohem Grade mit der von Schotten’) 
beschriebenen Fellinsiure tiberein. Die Reaction missling! 


1) Zeitschr. f. physiol. Chemie, Bd. XT, 8, 268. 
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vewohnlich, wenn sie durch Zusatz von concentrirter Schwefel- 
sjiure zu der mit Rohrzucker versetzten Gallensaiurelésung 
oder auch nach Neukomm’s Modification ausgefiihrt wird. 
Wendet man hinwiederum eine mit ihrem halben Volumen 
Wasser verdtnnte Schwefelsiure an und wirmt man die 
Mischung sodann vorsichtig, so erhalt dieselbe allmahlich eine 
dunkle, kirschrothe bis violette Farbe, die sich in ihrer Nuance 
von derjenigen unterscheidet, welche bei einer auf gleiche 
Weise ausgeftihrten Reaction die aus der Ochsengalle dar- 
vestellte, reine (vielleicht doch choleinsiurehaltige), krystal- 
linische Cholalsiiure, die des Vergleiches wegen gleichfalls unter- 
sucht wurde, zeigt. Ebenso zeigten die gefiirbten Lésungen 
auch ein verschiedenes Verhalten bei spectroskopischer Priifung. 
Die aus der Hyocholalsiure (gleichviel ob der 2- oder der 
5-Siure) dargestellte Lésung zeigte eine starke diffuse Ab- 
sorption im Griinblau und dasselbe deutliche Band im Orange 
(bei 22,9), von dem oben bei den gepaarten Siéiuren die 
Rede gewesen ist. Die gew6hnliche Cholalsiiure hinwiederum 
vab eine mehr rosenroth gefiirbte Lésung, die im Spectroskop 
ein gut markirtes Band im Gelbgrtin, etwas rechts von D 
‘bet 21,87), eine breite, starke Absorption im Griinblau (deren 
Mitte ungefiihr bei 19,08, d. h. bei E lag), und ein sehr schwaches, 
undeutliches Band im Blau (ungefihr bei 16,2*) zeigte. — Wurde 
die Reaction in Gemissheit mil der von Schotten fir die 
Fellinsiure anempfohlenen Weise*) ausgeftihrt, d. h. durch 
Bestreichung eines mit einer Mischung von hyocholalsaurem 
Salze und Rohrzucker getriinkten und dann _ getrockneten 
Streifens Filtrirpapier mit concentrirter Schwefelsaéure, so trat 
die violette Farbe nach kurzer Zeit sehr deutlich hervor. 


!) Dieses Spectrum unterschied sich also bedeutend von den gewoéhn- 
lichen Angaben tiber die Lichtabsorption der durch Pettenkofer’s 
Reaction entstehenden farbigen Lésung. Wahrscheinlich entstehen bei 
dieser Reaction verschiedene Farbstoffe, je nach den Proportionen, der 
Temperatur u.s.w. der Reagentien, und diese Verhiltnisse diirften wohl 
einer niheren Untersuchung werth sein. 

2) Zuerst beschrieben von Strassburg in Pfliiger’s Archiv, Bd. IV 
~. 161, und von ihm angewandt. um Gallensauren im Urin nachzuweisen, 
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Zu polarisirtem Lichte verhalten sich Lésungen von z- 
und {-hyocholalsaurem Natron verschiedenartig. Eine Wasser- 
ldsung vom 2-Salz, die in Wairme bereitet und nach Abkiih- 
lung bis auf ungefahr 17° von dem abgesetzten Salz abfiltrirt 
war, erwies sich schwach linksdrehend (die spec. Rotation 


wurde zu (#)p = —2,09° bestimmt’). Eine Alkohollésung von 
diesem Salze war dahingegen dextrogyr [(#)p = +.6,2°]. Das 


r 


krystallisirte 6-Salz hinwiederum zeigte sich, gleich den andern 
gallensauren Salzen, in sowohl Wasser- wie Alkohollésungen 
rechtsdrehend, und die spec. Rotation der erstern Lisungen 
wurde zu (#)p = +4,25°, die der letztern zu (#)p) = -+6,56" 
bestimmt’). 

Die beiden Hyocholalsiuren unterscheiden sich also be- 
stimmt von einander durch die verschiedene Léslichkeit ihrer 
Natriumsalze in Wasser und Alkohol, das verschiedenartige 
Verhalten dieser Salze zu_ gesittigten Salzlésungen und die 
verschiedenartigen optischen Eigenschaften derselben. Die Ver- 
schiedenheiten in der procentischen Zusammensetzung sind 
dahingegen von geringer Bedeutung. Die Analysen gaben 
folgende Resultate : 


A. Fiir die 2-Hyocholalsiure und deren Ver- 
bindungen: 

Natriumsalz, dargestellt durch Lésung der Siiure in 
Na,CO,, Eintrocknung, Extraction mit Alkohol und Fallung 
mit Aether. Der zu einer ziihen Masse zusammenbackende 
Niederschlag ging in einem Falle nach der Einwirkung von 
Aether wihrend einer lingeren Zeit in einen krystallinischen 
liber, der aus einer Hiiufung undeutlicher, mikroskopischer 


1) Da eine so schwache Drelhung bei dem angewandten Instrumen! 
beinahe innerhalb der Grenzen der Observationsfehler fallt, so wiirde ich 
es nicht gewagt haben anzunehmen, dass die betreffende Lésung, im 
Gegensatz zu allen andern gallensauren Salzen, linksdrehend ist, sofern 
nicht mehrere verschiedene Serien von Versuchen mit Material von ver- 
schiedener Bereitung véllig tbereinstimmende Resultate gegeben hatten. 

2) Die ziemlich dunkelfarbige alkoholische Mutterlauge von aus- 
krystallisirtem $-hyocholalsaurem Natrium zeigte ein etwas starkere- 
Rotations,ermégen, oder (a)p = +9.7%, 
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Prismen bestand. Dieses Priparat wurde bei 100° getrocknet 
und dann analysirt: 


0,2980 gr. gaben 0,0511 gr. NagSO4, entsprechend 5,55%%o Na. 
Die Formel Ca3Hs9NaQOq fordert 5,409 Na. 


Bariumsalz, bereitet durch Lésung des mittelst Chlor- 
barium in der Lésung des Natriumsalzes hervorgerufenen 
Niederschlages in Alkohol, Concentrirung der Lésung (wobei 
nicht eher Salz ausschied, als bis die Lésung Syrupsconsistenz 
erhalten hatte), Faillung mit Wasser und Lésung des Nieder- 
schlages in kochendem Wasser, wo dann das Salz bei Ab- 
ktihlung zum Theil in der Form von krystalloidischen Hiutchen 
ausschied, die bei 100° getrocknet und analysirt wurden: 

0.5496 gr. gaben 0,1111 gr. BaCOs oder 14,06%o Ba. 

Aus der Wasserlésung mittelst Eindampfen erhaltenes Salz: 

0,1589 gr. gaben 0,0328 gr. BaCOs3 oder 14,359 Ba. 

Strecker fand!) im Bariumsalz 14,2449 Ba. 

Die Formel Co5H39baO04 fordert 14,25 9 Ba. 

Als dieses Bariumsalz auf circa 220° erhitzt wurde. begann es zu 
schmelzen, und es sinterte zu einer goldgelben, stark elektrischen 
Masse zusammen. Hierbei verloren 0,2592 gr. 0,0044 gr. oder 1,70%po 
an Gewicht. Strecker fand bei ahnlichen Versuchen einen Gewichts- 
verlust von 1,4—1,8°%o. Die ebengenannte Formel fordert 1,87°/9 H20. 

Als das auf diese Weise erhaltene wasserfreie Salz der 
Klementaranalyse unterworfen wurde, gaben 

0.1479 gr. derselben 0.5425 gr. COe und 0,1200 gr. H20. 

In Procenten: 
berechnet : Gefunden: Strecker: 
Ca; 300 63,62 63,16 63,1 
H39 39 8,27 901 8,5 
ha 68,5 14,58 * 14,24 
~O" 64 13,58 : a 
A71,5 100,00 


Das Silbersalz wurde dargestellt durch Fallung einer 
siedenden Lésung von Natriumsalz mit Silbernitrat. Der volu- 
mindse, weisse Niederschlag wurde auf einem Saugfiltrum mit 
Wasser gewaschen, im Wasserbad getrocknet, pulverisirt, im 


1) Ann. d. Chemie, Bd. 70, S. 193° 
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Trockenschrank bei 85—90° zu constantem Gewicht getrock- 
net. Das auf diese Weise erhaltene, hell gelbbraune Pulver 
wurde analysirt: 

04629 gr. wurden auf 120° erhitzt, wobei das Salz eine dunkelbraune 
Farbe annahm, aber kaum an Gewicht verlor. Bei Erhitzung aut 
140—150° schmolz es, und es bildete dann nach Abkiihlung eine 
schwarze, glanzende, harzartige Masse. die gleichwohl keine bedeu- 
tende Zersetzung erlitten zu haben schien. Der ganze Gewieclits- 
verlust hierbei belief sich auf 0,0066 gr. oder 1,42%%o, 

0.2514 gr. gaben nach Glihung 0,0503 gr. Ag oder 20,019. 

03250 gr. bei 140—150° getrockneten Salzes gaben 0,0655 er. Ag 
= 20,159 'o. 

0.4437 gr. bei 140—150° vetrockneten Salzes gaben O,0914 er. As 
= 90,59 4,7. 

Die Formel Ce5H39AgO4 +- 14/2 H2O fordert 5,02%o HeO1) und 20,079 5 
Ag, die Formel C2;H39AgO04 + HeO 20.41% Ag. Das wasserfreie 
Salz soll 21,13% Ag enthalten. 


a-Hyocholalsiure in freiem Zustand, nach Schinel- 
zung und Pulverisirung im Exsiccator und nachher bei un- 
gefiihr LOO° getrocknet: 
0.3595 gr, gaben 0,9458 gr. COs und 0,3504 gr. HeO. 
0.1670 gr. gaben 0,0003 gr. Asche = 0,18%o. 
0.4550 gr. verloren bei Erhitzung bei 170—180° zu constantem Gewicli! 
0.0155 gr. oder 3,41%o an Gewicht. 
0.3158 gr. solcher bei 170—180° getrockneten Saure gaben 0,8628 er. COs 
und 0,2835 gr. HO. 
Werden die erhaltenen Zahlen fiir wasser- und aschen- 
freie Siiure berechnet, so erhalt man in Procenten: 


Berechnet: _Gefunden: Strecker im Mittel?): 
Ce, 300 74,26 74,70 74,65 74,27 
H4o 40 9,90 10,19 9.99 10,05 
Ora 4 15,84 la == — 


404 100,00 
Nach dem etwas zu hohen Kohlenstoffgehalt zu urtheilen, 
scheint die Bildung von Anhydrid bei 170—180° begonnen 
zu haben. 


1) 1/9 HepO = 1,67%o. 
2) Die von Strecker analysirte Hyocholalsiure war bei 120° 
getrocknet worden. Ob sie dabei schmolz oder nicht, ist nicht erwahut. 
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b. Fur die 6-Hyocholalsiure und deren Ver- 
bindungen. 

Unter der Voraussetzung, dass die im Vorhergehenden 
fiir die @-Hyoglykocholsiure aufgestellte Formel richtig ist, 
muss die entsprechende Hyocholalsiure die Zusammensetzung 
C,,H,,0, haben. 

Natriumsalz <A. Bereitel aus Bariumsalz durch Be- 
handlung mit Soda, Eintrocknung, Extraction mit absolutem 
Alkohol, Fallung mit Aether, Trocknung bei 100°, Pulverisirung 
und dann Trocknung tiber Schwefelsiiure : 

0.4732 er. gaben 1,1921 er. CO2 und 0,4002 er. He. 

B. Aus einer Alkohollésung auskrystallisirtes Salz, ge- 
trocknet bei circa 100°: 

00,4035 gr. gaben 0,0665 gr. NagSO4. 

0.3268 gr. gaben 0,8143 gr. CO und 0,2022 gr. H20. 

05141 gr, verloren bei Erhitzung auf 160° nur 0,0008 gr., bei Fort- 
setzung der Erhitzung bis auf 220° noch 0,0192 gr. an Gewicht 
(= 3,89%o). Hierbei hatte indessen die Zersetzung begonnen, denn 
das Salz hatte eine sehr dunkle Farbe angenommen und gab mil 
Wasser eine, obwohl klare. doch dunkle Lésung von einem etwas 
angebrannten Geruch und Geschmack. 

Das Praparat B scheint der Formel C,,H,,NaO, +- '/, H,O 
zu entsprechen, wahrend A sich mehr der Zusammensetzung 
des wasserfreien Salzes niihert: 





Berechnet (zefunden !): 
as <3 + - ——— agp ; SS 
fiir CogHgg9NaQOq: tiir Cog H39NaOg + 12 HOO: A. B. 

( 69,56 68,08 68,70 67,96 
H 9,42 9,45 9,39 9.93 
Na 55D 5 AA a 5,32 
Q 15,47 17,03 : — 


(lig HoO = 2,12) 

1) Krystallisirtes Natriumsalz von einer andern Bereitung gab nach 
Trocknung bei 110—115° bei der Analyse 65,08%o C, 9,74% H und 
9,67% 9 Na. Bei Erhitaung auf 210—220° verlor das Salz 4.72% seines 
Grewichtes (beginnende Zersetzung). Die Zahlen entsprechen aim nichsten 
der Formel CogH39 Na Og + 11/2 H2O, welche 65,31%o GC, 9,52%o H, 5,21%o Na 
fordert und wo 1 Mol. H2O = 4,08%9. Wahrscheinlich war jedoch das Salz, 
nach seinem hohen Na-Gehalt zu urtheilen, nicht ganz rein. Ein bei einer 
anderen Gelegenheit bereitetes Salz gab (getrocknet bei 100°) 66,579 C und 
10,009) H, was wieder der Zusammensetzung Ce4H39NaOq + HeO ent- 
spricht, welche 66,679) © und 9.49% H fordert. 
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Bariumsalz, niedergeschlagen mit Chlorbarium, in 
Spiritus gelést, ausgefillt mittelst Wasserzusatz, getrocknet 
bei 100°, pulverisirt und tiber Schwefelsiure getrocknet: 
0,1974 gr. gaben 0,4426 gr. COz und 0,1521 gr. H20. 
0.2869 gr. verloren bei Erhitzung auf circa 185° 0,0032 gr. an Gewicht 


oder 1,11%o. Nach dem Gliihen und Behandlung mit Schwefelsiure 
wurden 0,0690 gr. BaSO, erhalten. 


In Procenten: 


‘ Berechnet Gefunden: 

fiir Cog Hg9 ba O4 + 12 H2O: ‘ 
Cog 288 61,47 61,15 
Hao 40 8,54 8,56 
ba 68,5 14,62 14,12 

O4q! 2 72 15,3 — 
468, 100,00 

(lg H2O = 1,92) (1,11) 


Das Silbersalz, bereitet auf dieselbe Weise wie das 
entsprechende Salz der %-Hyocholalsiure, verhielt sich voll- 
stindig gleichartig mit diesem (schmolz aber etwas leichter), 


0,3929 gr.. erhitzt bis auf circa 130°, geschmolzen, gaben 0,0812 gr. Ag 


20,67 %p. 
0,5220 gr., getrocknet bei circa 150°, gaben 0,1088 gr. Ag = 20,849. 
0.5345 gr., getrocknet bei 130°, verloren bei Erhitzung auf 170—180° 
0,0101 gr. oder 1,895 an Gewicht. 

Nach Erhitzung auf 130° scheint das Salz also die Forme! 
C,,H,, AgO, + H,O (welche 20,89°/, Ag fordert) zu haben und 
nach Erhitzung auf 170—180° die Halfte seines Wassers zu 
verlieren ('/, HJO = 1,74°/,). 


Die freie 6-Hyocholalsiure. A. Mit Salzsaiure aus- 
gefillte Siure wurde in Alkohol gelést, mit Wasser gefiallt, 
wieder in Alkohol gelést, eingetrocknet und auf circa 100° 
erhitzt, wobei sie schmolz, hierauf pulverisirt und tiber Schwefel- 
saure getrocknet: 

0.2649 er. gaben 0,7150 gr. COv und 0,253 gr. H2O. 

B. Aus Natriumsalz von einer anderen Bereitung aus- 

gefillte, an der Luft getrocknete Saure: 
0,2433 gr. gaben 0,6263 gr. COz und 0,2335 gr. H20. 
0,5871 gr. verloren bei Erhitzung auf circa 105° (wobei die Saure 


schmolz) 0,0179 gr. (= 3,059o) an Gewicht und gaben nach Gliihung 
0,0014 gr. (= 0,26%o) Asche. 
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C. Aus krystallisirtem Natriumsalz ausgefallte, an der 
Luft getrocknete Saure: 
(),2227 gr. gaben 0,5661 gr. CO, und 0,2097 gr. HeO. 
(,3060 gr. verloren bei 100—110° 0,0123 gr. (= 4,02%o) an Gewicht. 
0,2670 gr. gaben 0,0004 gr. (= 0,150) Asche. 


In Procenten: 





Berechnet Gefunden !): 
aie — , amma tea 
fiir CogH4o O04: fiir Coy Hqo Og + 1/4 HOO: A. B. C. 
(194 288 73,47 72,65 73,61. 7259 725 
H 40 40 10,20 10,21 10,61 10,67 10,45 
O4 64 16,33 17,16 a 7 i 
392 100,00 100,00 


Es sieht mithin aus, als ob diese Saure, gleich der 
vewOhnlichen Cholalsiure, durch Erhitzung bis auf etwas uber 
100° nur mit Schwierigkeit wasserfrei zu erhalten ist. 


Die Ergebnisse, zu denen ich durch meine Untersuchungen 


der Siuren der Schweinegalle, wie ich anzunehmen wage, 
velangt bin, sind also in grésster Kirze folgende: 


1. Die Schweinegalle enthalt als hauptsiichliche Be- 
standtheile Natriumsalze von zwei verschiedenen Glyko- 
cholsiiuren, welche bei der Zersetzung Glykocholl und je 
eine Hyocholalsiiure bilden. Ausserdem enthalt sie in geringer 
Menge Natriumsalze von einer, modglicherweise sogar von zwei 
Taurocholsauren. 


2. Die beiden Hyoglykocholsiuren unterscheiden sich vor- 
nehmlichst durch die verschiedene Léslichkeit ihrer (Natrium-) 
Salze in Salzlésungen. Die als fir die Schweinegalle charak- 
teristisch angesehene Fillbarkeit derselben mittelst gesattigter 
Losungen von neutralen Salzen ist nur in geringem Grade 
bei den @-hyoglykocholsauren Salzen vorhanden, welche doch 
den bedeutendsten Bestandtheil der Galle bilden. 


3. Die beiden Hyocholalsiuren zeigen unter sich Ver- 


schiedenheiten, die vollstandig analog mit denen sind, durch 









1) Nach Abzug fiir Feuchtigkeit und Asche. 
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welche die entsprechenden 
einander unterscheiden. 


«gepaarten» Gallenséuren sich von 


Der Nachweis von zwei verschiedenen Gallensiuren in 
der Schweinegalle steht mit den Resullaten in naher Ueber- 
einstimmunye, welche in dieser Hinsicht die neuesten For- 
schungen bei der Untersuchung der Ochsen- und der Menschen- 
valle ergeben haben. 


Was hinwiederum die Zusammensetzung dieser Siuren 
der Schweinegalle anbetrifft, so habe ich keine Veranlassune 
gefunden, fir die «-Hyoglykocholsiure und die entsprechende 
Cholalsiure die Strecker’schen Formeln C,,H,,NO, und 
C,,H,,0, zu iindern. Fir die $-Siiuren schienen mir die 
Formeln C,,H,,NO, und C,,H,,0, den analytischen Ergeb- 
nissen am besten entsprechend zu sein. Ich gestehe aber 
vern zu, dass diese Formeln durch die vorliegenden Unter- 
suchungen nicht als hinreichend bewiesen betrachtet werden 
kénnen. Ein Atom Kohlenstoff oder ein paar Atome Wasser- 
stoff mehr oder weniger verursachen da, wo es sich um Stoffe 
mit einem so hohen Moleculargewicht wie des hier fraglichen 
handelt, keine besonders hohe Differenzen in der procentischen 
Zusammensetzung. Die von mir ausgeftihrten Analysen zeigen, 
sei es unter sich oder mit den berechneten Werthen, oft keine 
besonders gute Uebereinstimmung, und dieses beruht, wie ich 
glaube, hauptsichlich auf der Schwierigkeit, diese amorphen, 
hygroskopischen und bei stiirkerer Erhitzung sich leicht zer- 
setzenden Stoffe in einem ftir die Analyse geeigneten Zustand 
zu erhalten. Bevor von den Hyocholalsiuren einige gui 
krystallisirte Verbindungen dargestellt worden sind, dirften 
sich ihre Formeln nicht mit Sicherheit bestimmen lassen. 
Dieses diirfte tibrigens, wie der langwierige, noch kaum be- 
endigte Streit tiber die Zusammensetzung der gewohnlichen 
Cholalsiure deutlich zeigt, auch dann noch schwer genug sein. 
Und doch gilt es dort einen Stoff, der hinsichtlich des Ver- 
mégens schéne und gut entwickelte Krystalle zu geben kaum 
von irgend einem andern zu dem Gebiete der physiologische 
Chemie gehérenden tibertroffen wird! 
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Was schliesslich die Zusammensetzung der Hyotauro- 
cholsiure betrifft, so griindet sich die Aufstellung der Forme! 
C,,H,,NSO, ftir dieselbe ausschliesslich auf die Annahme, dass 
die schwefelhaltige Siure, welche der @-Hyoglykocholsiure so 
beharrlich beigemengt ist, zu dieser Siure in demselben Ver- 
hiltniss stehen muss, wie in der Ochsengalle die gewéhnliche 
Taurocholsiure zur Glykocholsiure. Wenn die Spuren von 
schwefelhaltiger Siure, welche der 2-Hyoglykocholsiure bei- 
cemengt sind, eine besondere %-Hyotaurocholsiiure bilden, so 
muss diese nattirlicherweise in Analogie hiermit die Zusammen- 
setzung C,.H,.NSO, haben. Hier aber befinden wir uns bis 
auf Weiteres vollstiindig auf dem Gebiete der Vermuthungen. 


Stockholm, Chemisches Laboratorium des Caro- 
linischen Instituts. 






















Ueber Furfurolreactionen. 


Von 
Dr. Ladislaus vy. Udranszky. 
lI. Mittheilung. 


(Der Redaction zugegangen am 5. September 1588.) 


VI. Ueber die Verharzung des kiuflichen Amylalkohols. 


1. Ursache der Verharzung. 


In einer friiheren Arbeit’) habe ich bereits darauf hin- 
vewlesen, dass der kiiufliche Amylalkohol zu manchen chemi- 
schen Arbeiten — speciell zur Abtrennung von Farbstoffen aus 
sauren Fltissigkeiten — nur unter Berticksichtigung gewisser 
Cautelen verwendet werden darf, da er, besonders wenn die 
Einwirkung irgend einer starkeren Siure mitspielt, sich zum 
Theil zersetzt und schliesslich einer partiellen Verharzung 
unterliegt. Es gelang damals durch verschiedene Experimeite 
festzustellen, dass der gewOhnliche Amylalkohol bei gewissen 
chemischen Proceduren schon an und fir sich gefarbte Zer- 
setzungsproducte liefert. Diese kénnen nattirlicherweise die 
Resultate der Untersuchung stéren, indem sie der Reinhieil 
der mit Htilfe des Amylalkohols dargestellten oder extrahirten 
Substanzen Schaden anthun. 


Der Gahrungsamylalkohol, so wie er den _ kéauflichen 
Aimylalkohol darstellt, besteht — wie es ja allgemein bekannt 
ist — aus einem nicht immer constant gleichmassig zusammen- 
vesetzten Gemenge dreier isomerer Alkohole. Er enthalt ausser 
diesen drei wesentlichen Bestandtheilen auch noch andere Sub- 


1) Diese Zeitschrift, Bd. XI, 5S. 545 u. ff. 
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stanzen, welche aber nur in sehr geringer Menge in ihm vor- 
kommen und als Verunreinigungen angesehen werden miissen. 
Einige dieser beigemengten Substanzen entstehen schon bei 
der alkoholischen Gihrung, etliche andere werden aber wahr- 
scheinlich erst beim Abdestilliren der ausgegohrenen Maisch- 
fliissigkeiten gebildet. Zu diesen Verunreinigungen des kiiuf- 
lichen Amylalkohols gehért auch das Furfurol, von welchem 
Férster’) zuerst ermittelt hat, dass es einen regelmiissigen 
Bestandtheil des Fuseléls bildet. Das Furfurol kann im Amyl- 
alkohol sehr leicht nachgewiesen werden, so z. B. mit Anilin 
und Salzsiure. Der Nachweis gelingt aber noch viel leichter 
und sicherer, wenn man sich der — im I. Capitel dieser Mit- 
theilungen*) besprochenen — #-Naphtholreaction bedient. Man 
kann iit Hilfe dieser Probe selbst in sehr kleinen Mengen 
der im Handel vorkommenden feinsten Amylalkohole’) die 
Gegenwart von Furfurol mit grosser Schirfe und Sicherheit 
erkennen, 

Das Furfarol geht mit den verschiedensten Substanzen 
Farbenreactionen ein, und gibt selbst mit dem Amylalkohol 
bei Gegenwart von starker Schwefelsiure eine sch6n rothe, 
der Furfurolreaction der Gallensiuren nahestehende Farbung, 
wie das Mylius‘) schon angeftihrt hat. Es erschien daher 
wahrscheinlich, dass dem im Amylalkohol stets enthaltenen 
Furfurol bei der Verfirbung und Verharzung des kiiuflichen 
Amylalkohols eine gewisse Rolle zukommt. 


2, Darstellung des furfurolfreien Amylalkohols. 
Die Entscheidung der Frage -— ob das Furfurol auf die 
Verfiirbung und Verharzung des kiiuflichen Amylalkohols that- 
sichlich einen Einfluss hat, oder nicht — war begreiflicher- 
weise an die Darstellung und Untersuchung eines furfurol- 
lreler Amylalkohols gebunden. Die Gewinnung eines solchen 


1) Berichte d. deutsch. chem. Ges., Jahrg. XV, S. 230 u, 324. 

2) Diese Zeitschrift, Bd. XII, Heft No. 4. 

3) Der zu den Versuchen bentitzte Amylalkohol wurde von der 
Firma Kahlbaum in Berlin bezogen. 
4) Diese Zeitschrift. Bd. XI. S. 495. 
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musste daher allererst angestrebt werden. Es wurden zu- 


nichst Vesuche dartiber angestellt, wie weit man den kiuf- 


lichen Amylalkohol durch fractionirte Destillation 


reinigen 


kann. Der Amylalkohol siedet bekanntlich bei 131—132° C.: 
um ihn aber vollkommen abdestilliren zu ké6nnen, muss man 


schliesslich die Temperatur noch weiter steigern. 


Je reiner 


der Amylalkohol, um so kleiner ist dann nattrlicherweise der 
hochsiedende Theil desselben, welcher aus dem Furfurol (Siede- 
punkt: 162° C.) und neben diesem noch aus einigen anderen 
Substanzen, so z. B. etlichen héheren Homologen des Amyl- 
ilkohols etc. besteht. Wenn man also den kauflichen Amy!l- 
alkohol bei einer Temperatur von 132° C. der Rectification 


unterwirft, so gelingt es zwar, mit den ersten Fracti 
Destillates einen reineren, d. h. furfuroliirmeren Am 


onen des 
ylalkohol 


zu gewinnen, doch geht diese Rectification tiber eine gewisse 


Grenze nicht hinaus, Es bleiben sehliesslich doch noe 


h geringe 


Mengen Furfurol im Amylalkohol zurtick, und diese kénnen 


selbst durch wiederholtes Fractioniren nicht mehr 
vehalten werden. Ist diese gewisse Grenze einmal 


zuruck- 
erreicht, 


dann kann man in den einzelnen Fractionen des Destillates 
nicht mehr — soweit es sich wenigstens mit Hilfe der 
a-Naphtholreaction beurtheilen liess — einen wesentlichen 


Unterschied in dem Gehalte an Furfurol erzielen. 


Weitere Versuche der vollstindigen Abtrennung 


des IF'ur- 


furols, d. h. der Gewinnung eines furfurolfreien Amylalkohols 
so u. A. mit Hilfe von Thierkohle —, ftihrten ebenso wenig 


zu einem irgend wie befriedigenden Resultate. Es w 


urde des- 


halb in der Folge die Zerstérung des Furfurols im Amyl- 


alkohol, resp. dessen Ueberfiihrung in nicht fltich 


tige Ver- 


bindungen versucht. Zu diesem Zwecke wurde der Amy!- 


alkohol also mit frisch gefalltem Silberoxyd verset 


at, dann 


im Dampfbad mehrere Stunden lang erhitzt und _ schliesslich 
mit einem Dampfstrom tiberdestillirt. Trotzdem aber relativ 


erosse Mengen von Silberoxyd verbraucht wurden 
ein reichlicher Silberspiegel im Kochkolben ausgeb 


und. sich 
ildet hat. 


war es doch, selbst bei 6fterer Wiederholung der Procedur, 


nicht médglich, auf diese Weise einen furfurolfreie 


n Amyl- 
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alkohol darzustellen. Ebenso resultatlos blieben die Experi- 
mente mit Natriumbisulfit und mit Kaliumpermanganat. Es 
soll noch erwahnt werden, dass bei Anwendung dieser letz- 
teren Substanz betrachtliche Verluste an Amylalkohol ent- 
stehen. Das tibermangansaure Kalium scheint auf den Amyl- 
alkohol selbst leichter einzuwirken, wie auf das darin ent- 
haltene Furfurol. 

Versuche, bei welchen concentrirte Salzsiure zur Zer- 
stérung des Furfurols verwendet wurde, haben den erwtinschten 
Erfolg ebenfalls nicht herbeigefiihrt. Es gelang aber schliess- 
lich, einen so gut wie furfurolfreien Amylalkohol zu gewinnen, 
indem concentrirte Schwefelsiure zur Reaction bentitzt wurde. 
Der Amylalkohol wurde also mit dem halben Volum concen- 
trirter Schwefelsiiure vermischt, und am Damptbad 8 Stunden 
lang erhitzt. Die Fltissigkeit wurde sehr bald gelb, braun, 
schliesslich sechwarzbraun. Der Amylalkohol wurde nach dem 
Erkalten von der Siure mdéglichst getrennt, mit Calcium- 
carbonat geschtttelt, von den Kalksalzen abfiltrirt, in einem 
veriumigen Kolben auf destillirtes Wasser geschichtet, und 
dann mit dem Dampfstrom tberdestillirt. Das im Kolben 
zurtickgehaltene Wasser farbte sich schén goldgelb; nach 
vollstiindigem Verjagen des Amylalkohols fielen ausserdem 
schwarze, schmierige Massen aus. Der Amylalkohol in der 
Vorlage wurde von dem condensirten Wasser abgehoben und 
der geschilderten Procedur wieder unterworfen. Das 4—d- 
malige Wiederholen des Verfahrens ergab schliesslich einen 
Amylalkohol, welcher mit #-Naphthol und concentrirter 
Schwefelsiure nur mehr eine sehr undeutliche Furfurol- 
reaction zeigte. 

Die Gewinnung eines vollkommen furfurolfreien Amyl- 
alkohols wurde aber erst durch die Verseifung von amyl- 
schwefelsaurem Kalium erreicht. Das im Handel vorkom- 
inende amylschwefelsaure Salz konnte zu diesem Zwecke 
nicht unmittelbar verwandt werden. Es ist niamlich durch 
Furfurol ebenfalls verunreinigt. Zur Reindarstellung des Salzes 
wurde dasselbe in wenig warmem Alkohol gelést, und die 
ukoholische Lésung mit einem grossen Ueberschuss von 
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Aether’) versetzt. Es fiel dann das Salz in Form von krystal- 
linischen Blattchen aus. Das amylschwefelsaure Kalium konnte 
auf diese Weise durch 3—4 mal wiederholtes Umkrystallisiren 
schliesslich in Gestalt von schneeweissen, fettglinzenden Blatt- 
chen erhalten werden, welche in Wasser gelést und mit der 
a-Naphtholprobe geprtift, nur noch eine ganz schwache Fur- 
furolreaction zeigten. Dass aus dem amylschwefelsauren Salz 
durch dieses Reinigungsverfahren thatsiichlich relativ bedeu- 
tende Mengen von Furfurol abgetrennt worden sind, das 
konnte sehr leicht bewiesen werden, indem die alkoholisch- 
iitherische, von dem ausgeschiedenen Salz abgegossene Lésung 
bei gelinder Temperatur verdunstet wurde. Der Riickstand 
zeigte eine sehr intensive Furfurolreaction. 


Die Verseifung des so gereinigten amylschwefelsauren 
Kaliums mit Hilfe von Natronlauge hat keine befriedigende 
Ausbeute gegeben. Es wurde daher das Salz alsdann mil 
10procentiger Schwefelsiiure tibergossen, und am Riickfluss- 
ktthler im Dampfbad 5 Stunden lang erhitzt. Die Ausbeute 
war nun beinahe ganz quantitativ. Diese Methode des Ver- 
seifens hatte aber auch noch einen weiteren Vortheil. Durch 
die andauernde Einwirkung der starken Mineralsiure bei 
héherer Temperatur werden nimlich auch die letzten, dem 
Salze noch beigemengten Spuren von Furfurol entzogen, in- 
dem sie zur Bildung von gefiirbten Verbindungen verbrauclhi! 
werden, von welchen der Amylalkohol dann durch Destillation 
vetrennt werden kann. Die gelbbraune Fiirbung des bei der 
Verseifung enstandenen Amylalkohols sprach schon ftir die 
Richtigkeit dieser Annahme. Als dann dieser abgetrennt, 
mit Calciumearbonat geschtittelt, von den Kalksalzen ab- 
filtrirt und mit Wasserdiimpfen tberdestillirt wurde, konnte 
andererseits in: Destillate kein Furfurol mehr nachgewiesen 
werden. 

Auf diese Weise gelang es also, einen vollkommen fur- 
furolfreien Amylalkohol darzustellen. 


') Der zu diesem Verfahren bentitzte Alkohol und Aether wurd 
durch Behandlung mit Thierkohle und wiederholtes Abdestilliren gereinig!. 





























3. Eigenschaften des furfurolfreien Amylalkohols. 


Wihrend der kiufliche Amylalkohol mit Wasser ge- 
schittelt eine starke Triibung zeigt, welche erst allmiilig 
schwindet, erleidet der gereinigte Amylalkohol nur eine sehr 
vortiibergehende Opalescenz beim Schiitteln mit Wasser, und 
frennt sich schnell von diesem. Der widrige, die Schleim- 
hiiute der oberen Respirationswege intensiv reizende Geruch 
des kiuflichen Amylalkohols ist bei dem gereinigten in viel 
abgeschwiichterem Maasse vorhanden. 

Der Unterschied in den Eigenschaften des kiuflichen 
und des furfurolfreien Amylalkohols zeigt sich aber ganz 
besonders deutlich bei ihrem Verhalten gegen Alkalien und 
Siuren. Wenn man den gewohnlichen Amylalkohol mit kalter 
concentrirter ower mit aufgekochter verdiinnter Natronlauge 
schiittelt, so fiirbt sich das Gemisch alsbald citronen- bis 
schwach orangegelb, und es geht nach kurzem Stehen ein 
betrichtlicher Theil des gebildeten Farbstoffes in den Amy!- 
alkohol tiber. Dementgegen kann man den furfurolfreien 
Amylalkohol mit concentrirter Natronlauge anhaltend kochen, 
ohne dass sich die geringste Spur einer Verfirbung zeigte. 
Wihrend der gewoéhnliche Amylalkohol, nit 5—10°) HCl 
versetzt und am Sonnenlicht stehen gelassen, sich allmialig 
velb, nach einigen Tagen aber braun fiirbt, und beim Erhitzen 
in sehr kurzer Zeit diese Dunkelfiirbung erfaihrt, kann man 
den gereinigten furfurolfreien Amylalkoho! selbst mit 25—30 
Vol.-°/, concentrirter Salzsiure Tage lang stehen lassen, oline 
dass sich jedwede Spur einer Vertirbung bemerken liesse. 
Kocht man den furfurolfreien Amylalkohol mehrere Stunden 
hindurch mit der genannten Quantitit Salzsiure, so zeigt er 
auch nur eine ganz schwach gelbe Farbung. 

Wenn man in einem Reagensglas unter den kiiuflicher 
Amylalkohol etwa das halbe Volum concentr. Schwefelsiure 
schichtet, so entsteht an der Bertihrungsfliiche der Fltissig- 
keiten ein ziegelrother, sehr bald in Roth- und Violettbraun 
libergehender Farbenring. Vermischt man die Fliissigkeiten, 
so entsteht eine intensiv ziegelrothe Fiarbung, welche nach 


Zeitschrift fir physiologische Chemie, XIII. 17 
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kurzer Zeit einer brauniichvioletten Farbung Platz gibt. Die 
braune Farbe des Gemisches nimmt bei langerem Stehenlassen 
desselben an Intensitét noch zu. Der furfurolfreie Amy|- 
alkohol zeigt hingegen, tiber cone. Schwefelsiiure geschichtet, 
gar keine Farbenerscheinungen. Vermischt man ihn mit den 
eleichen Volum concentrirter Schwefelsiure, so resultirl nur 
eine schwach bernsteingelbe Farbung, welche selbst nach 
Tage langem Stehen nicht intensiver wird. Ebenso bekommt 
diese Gelbfiirbung nur einen ganz schwachen Stich in’s Rothe, 
wenn man ein Gemisch von 2 Theilen furfurolfreien Amy!- 
alkohols und 1 Theil concentrirter Schwefelsiure am Dampt- 
bad erhitzt. Wird dagegen der kiiufliche Amylalkohol einer 
solchen Proecedur unterworfen, so farbt er sich alsbald roth, 
— violett, — schliesslich schwarzbraun. 

Aus diesen Versuchen geht hervor, dass es gelungen ist, 
einen Amylalkohol darzustellen, welcher die unangenehmen 
Kigenschaften nicht mehr zeigt, die sonst den kéuflichen Amy!- 
alkohol zur Extraction von Farbstoffen aus sauren Lésungen 
unverwendbar machen. Es ist nicht zu bezweifeln, dass durch 
das beschriebene Reinigungsverfahren nicht nur das Furfurol, 
sondern auch noch andere Boimengungen entfernt worden 
sind, somit ein absolut reiner Amylalkohol vorlag. Immerhin 
muss das Furfurol als jene Verunreinigung des kéuflichen 
Amylalkohols angesehen werden, welche fiir die Verfirbung 
und Verharzung hauptsiichlich, ja vielleicht allein verantwort- 
lich gemacht werden darf. Der Beweis hierfiir konnte sehr 
leicht geliefert werden. Als néimlich der gereinigte, furfurol- 
freie Amylalkohol mit 0,15°/, Furfurol versetzt wurde, zeigte 
er dieselben Farbenerscheinungen bei der Behandlung mit 
Natronlauge, Salzsiure und Schwefelsiiure, wie das von dem 
kiiuflichen Amylalkohol beschrieben worden war. 

Giesst man zu einer Lésung von einigen Tropfen fur- 
furolfreien Amylalkohols und 2 Tropfen 0,5procentigen Fur- 
furolwassers in 1 cbem. reinstem Aethylalkohol, etwa 2 cbem. 
concentrirte Schwefelsiure, so entsteht an der Bertihrungs- 
fliiche der Fltissigkeiten ein lebhaft indigorother Farbenring. 
welcher bei passender Ausfthrung des Experimentes  recl! 
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lange Zeit gleich bleibt, und erst allmilig violettfarben wird. 
Neben diesem rothen, resp. blauen Farbenton ist auch noch 
ein brauner bei der Reaction zu bemerken; er ist immerhin 
sehr schwach, und zwar um so schwiicher, je vorsichtiger 
die Reaction ausgeftihrt wird. Analysirt man diese Furfurol- 
reaction des Amylalkohols mit dem Spectroscop, so findet 
man zur Zeit der Rothfirbung eine kriftige, etwas diffus 
begrenzte Absorption, welche zwischen E und b beginnt und 
bis F oder noch etwas dartiber hinaus reicht. Der Streifen 
wird schmiler und schiirfer, sobaJd die Farbe der Fliissigkeit 
in’s Violette tiberzugehen beginnt, und er rtickt zugleich in 
vielen Fallen parallel mit der Intensitiitszunahme der Violett- 
firbung gegen den Jinken Rand des Spectrums zu. Diese 
Wanderung des Absorptionsstreifens erfolgt sehr allmalig und 
ist nicht bei jeder Probe zu beobachten. Bei einigen Ver- 
suchen dauerte es mehrere Tage, bis die Verschiebung des 
Streifens bemerklich wurde’). 

Ganz dieselben Farben- und Spectralerscheinungen sind 
zu beobachten, wenn man zu den Versuchen den kauflichen 
Amylaikohol beniitzt, und zwar ohne dass man auch noch 
Furfurolwasser zuzusetzen hatte. Das im gewoéhnlichen Amyl- 
alkohol stets enthaltene Furfurol gentgt schon ftir sich allein 
zur Reaction. Die Farben sind bei dieser Probe nicht so 
schén, wie bei der Furfurolreaction des gereinigten Amyl- 
alkohols. Es kann besonders die braune Nebenfirbung recht 
bedeutend werden, was wahrscheinlich auf die leichte Zer- 
setzlichkeit noch anderer Verunreinigungen des kéiuflichen 
Amylalkohols zurtickgefiihrt werden darf. Die Violettfirbung 
nd die Spectralerscheinungen treten aber auch hier mit der- 
<elben Pricision und Regelmiissigkeit ein, wie bei den Ver- 
suchen mit reinem Amylalkohol und Furfurolwasser. Nimmt 


1) Es sei hier zugleich noch eine weitere Eigenthiimlichkeit der 
larfurolreaction des Amylalkohols erwihnt. namlich ihre grosse Re- 
stindigkeit. Wihrend die meisten Furfurolreactionen in wenigen Stunden 
oder Tagen ihre Farbe verlieren, oder eine ganz andere, nicht mehr 
charakteristische Farbung bekommen, sind die Violettfarbung und die 
heschriebenen Spectralerscheinungen bei den Furfurolreactionen des Amyl- 
alkohols selbst nach Wochen noch ganz rein und scharf zu erkennen. 















































































































































man gréssere Mengen des Amylalkohols zur Reaction, so 
wird die Firbung zu dunkel, um spectroscopisch analysirt 
werden zu kénnen, Eben darum wurden zu den Versuchei 
immer nur kleine Mengen verwendet und zugleich die Ver- 
dtinnung mit reinstem Aethylalkohol zur Hilfe genommen. 
Die angeftihrten Ergebnisse der Spectraluntersuchuns 
geben ebenfalls einen weiteren Beweis daftir, dass die Ver- 
firbung des gew6hnlichen Amylalkohols als eine Furfurol- 
reaction aufzufassen ist. Dass der kéiufliche Amylalkonhol, mi! 
Salzsiiure versetzt und dem zerstreuten Sonnenlichte ausgestell! 
— sobald die Verfirbung eingetreten —, einen Absorptions- 
streifen zeigt, welcher dem des Hydrobilirubins nahe liegt, 
darauf hat zuerst F. Hoppe-Seyler aufmerksam gemacht’). 


4. Quantitative Bestimmungen tiber die Verharzung 
des kiuflichen Amylalkohols, 

Die auf seiner Verunreinigung durch Furfurol beruhende 
unangenehme Eigenschaft des kiuflichen Amylalkohols — dass 
er sich nimlich unter gewissen Umstiinden verfiirbt -— kann 
demnach bei manchen chemischen Arbeiten zur Vortéuschung 
spectroscopisch charakterisirter Farbstoffe fihren. Da der 
Amylalkohol vielfach zur Extraction von solchen Substanzeu 
— und zwar oft von sehr geringen Mengen — gebraucht wird, 
schien es andererseits wtinschenswerth, zu bestimmen, inwie- 
weit der kiiufliche Amylalkohol durch Hinterlassung von Zer- 
setzungsproducten die Resultate der Untersuchung stéren kann. 

Kin im Laufe der weiter oben citirten Arbeit ausgettihrter 
Versuch’) zeigte schon, dass bei Bentitzung des kéuflichen 
Amylalkohols zur Abtrennung gewisser Substanzen aus saurci 
und zugleich erwirmten Fltissigkeiten betrachtliche Menge 
von Verharzungsproducten entstehen kénnen, welche dani 
natiirlicherweise dem eigentlichen Untersuchungsmaterial an- 
haften. Bei jenen Versuchben kam es aber nicht darauf au 
die Quantitat des zur Operation verwendeten Amylalkoho!s 

1) Berichte d. deutsch. chem. Gesellsch., Jahrg. XVII, S. 602. Ver 


auch meine Untersuchungen, diese Zeitschrift, Bd. XT, 8S, 546, 
2) Diese Zeitschrift, Bd. NI. S. 546 u. 549. 








in Betracht zu nehmen. Es mussten daher neue Experimente 
ausgefthrt werden, damit Einsicht dartiber gewonnen werde, 
wie bedeutend die relative Menge der Verharzungsproducte 
sein kann, welche der kaufliche Amylalkohol tiefert. 

150 gr. kéiuflichen Amylalkohols wurden mit 150 chem. 
10procentiger Salzsiure versetzt und in einem mit Steigrohr 
versehenen Kolben am Dampfbad bis zum Eintritt der Braun- 
firbung erhitzt. Der Amylalkohol wurde dann von der Siure 
modglichst getrennt, mit Calciumearbonat neutralisirt, abfiltrirt 
und im Dampfstrom tberdestillirt. Es blieb im Kolben eine 
soldgelbe, wiisserige Lésung zurtick, in welcher schwarze, 
harzige Schtippchen schwammen. Diese wogen nach dem 
Trocknen im Dampfschrank: 0.0425 gr. Es wurden also bei 
dieser Behandlung des kéiuflichen Amylalkohols 0,028°) Ver- 
harzungsproducte daraus gewonnen. 

Der furfurolfreie Amylalkohol zeigte bei derselben Be- 
handlung — selbst nach Stunden langem Kochen — keine 
Verfarbung und hinterliess keinen Rtickstand beim Abdestil- 
liven. Man kann aber aus ihm Verharzungsproducte sehr 
leicht gewinnen, wenn man ihn mit Furfurol versetzt. Als 
nimlich 50 gr. furfurolfreien Amylalkohols mit 50 cbem. 
10procentiger Salzsiure und 0.3 gr. Furfurol am Dampfbad 
his zum Eintritt der Braunfirbung gekocht, nachher mit 
kohlensaurem Calcium behandelt und mit Wasserdéimpfen 
iiberdestillirt wurden, blieben 0,0275 gr., also 0,055°,, ver- 
harzte Massen zurtick. Der von diesen abdestillirte Amyl- 
alkohol zeigte eine kriftige Furfurolreaction; es war also nur 
ein Theil des zugesetzten Furfurols zur Bildung der Ver- 
harzungsproducte verwendet worden. Hierauf deutete tibrigens 
auch schon die, zur Quantitit des benitzten Furfurols relativ 
geringe Ausbeute an Verharzungsproducten. Diese Erscheinung 
stimmt aber auch mit der schon angeftihrten Beobachtung 
iiberein, dass es niimlich mit Htilfe von Salzsiure nicht gelingt, 
den kéuflichen Amylalkohol von dem beigemengten Furfurol 
vollkommen zu _ befreien. 

Die Menge der aus dem kauflichen Amylalkohol ent- 
stehenden Verharzungsproducte wird noch grésser, wenn man 
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den mit Sauren in Bertihrung gewesenen Amylalkohol ohne 
vorherige Neutralisation abdestillirt, und die Destillation nich! 
mit Wasserdiimpfen, sondern bei der Siedetemperatur des Amy!- 
wkohols ausfihrt. Der Amylalkohol nimmt nimlich recht grosse 
Mengen von der Siiure in sich auf, und diese wirken dann 
bei der héheren Temperatur noch viel kraftiger auf ihn ein. 

Als 38 er. kaiuflichen Amylalkohols mit emer Salzsiure 
von 1,07 spec. Gew. geschiittelt, von dieser abgehoben und dann 
ohne Weiteres aus einer Retorte im Oelbade abdestillirt wurden, 
blieben 0,028 gr., also 0.074°/, Verharzungsproducte zurtick. 


5. Der furfurolfreie Amylalkohol als Extractions- 
mittel. 
a) Fiir die Abtrennung von Farbstoffen. 

Aus den geschilderten Versuchen geht es hervor, dass 
der kiufliche Amylalkohol recht unverliisslich ist bei solehen 
chemischen Arbeiten, wo héhere Temperatur und Sduren aul 
ihn einwirken. Er kann aber auch unter der Einwirkung von 
Alkalien Farbstoffe bilden. Es ist daher ohne Weiteres ein- 
leuchtend, dass mit dem kiuflichen Amylalkohol extrahirte 
Karbstoffe beztiglich ihrer Reinheit einer besonderen Priifung 
bedtrfen. Bei Verwendung des gereinigten, furfurolfreien 
Amylalkohols ist man der Gefahr einer unerwtinschten Ver- 
fiirbung oder Verharzung nicht mehr ausgesetzt. Ein solcher 
kann demnach diesbeztiglich ohne jedwedes Bedenken zu 
Zwecken von chemischen Operationen beniitzt werden. 


b) Fiir die Extraction geringer Mengen von Sub- 
stanzen, so z. B. bei forensischen Untersuchungen 
auf Alkaloide. 

Der Amylalkohol ist bekanntlich seit Erdmann’s und 
v. Uslar’s*) Untersuchungen ein werthvolles Hiilfsmittel bei der 
forensischen Untersuchung auf Alkaloide geworden. Da es sich 
bei diesen Untersuchungen meistens um sehr kleine Mengen von 
Substanzen handelt, deren Gewicht leicht geringer sein kann, 


1) Vgl. Fr. Jul. Otto's « Anleitung zur Ausmittelung der Gifte ete. », 
VI. Auflage, Braunschwetg 1884, S, 115 u. ff, 




























als dasjenige der Verharzungsproducte, welche aus dem bisher 
sogenannten «reinen» Amylalkohol gebildet werden kénnen, 
schien es geboten, durch besondere Experimente festzustellen, 
inwieweit der Furfurolgehalt des kiéiuflichen Amylalkohols eine 
derartige Verwendung desselben stéren kann. Zu diesem 
Zwecke wurden einige Versuche der Extraction von bekannten 
Mengen Morphins aus Fleischtheilen mit Hilfe des sogenannten 

reinen» und des von mir dargestellten furfurolfreien Amyl- 
alkohols vorgenommen, — bei welchen Experimenten ich der 
freundlichen Mitwirkung des Herrn Apothekers M. Hoffmann 
mich zu erfreuen hatte. 

1 ctgr. Morphium hydrochloricum wurde in 10 cbem. 
Fleischbrei verrtihrt; das Gemenge dann in zwei gleiche Theile 
veschieden. Bei der weiteren Bearbeitung') kam fiir den einen 
Theil immer der gereinigte, furfurolfreie, fiir den anderen 
dagegen der kiiufliche Amylalkohol zur Verwendung. Es 
wurde dafiir Sorge getragen, dass die Quantititen der ange- 
wendetein Reagentien bei den beiden Portionen die gleichen 
waren. In den Riickstiinden der ersten, aus der ammoniaka- 
lischen Fliissigkeit mit Amylalkohol gewonnenen Ausziige war 
schon ein deutlicher Unterschied zu bemerken. Der furfurol- 
freie Amylalkohol hat eine weisse, krystallinische Abscheidung 
hinterlassen; nach dem Verdunsten des mit kaéuflichem Amyl- 
alkohol gewonnenen Auszuges ist dagegen eine bréunliche, 
schmierige Masse zurtickgeblieben, welche gar keine krystal- 
linische Structur erkennen liess. Der Unterschied nahm nur 
zu, nachdem die Rtickstiinde in warmem, schwefelsiéiurehal- 
tigen. Wasser gelést wurden, dieses mehrere mal mit Amyl- 
alkohol ausgeschiittelt, nachher mit Ammoniak alkalisch ge- 
macht und dann das Morphin daraus wieder mit Amylalkohot 
extrahirt und der Amylalkohol verdunstet wurde. Mit den 
Riickstiinden wurden dann einige Morphinreactionen ausge- 
fiihrt. Wesentliche Differenzen in dem Ausfall der Reactionen 
waren nicht vorhanden. Nur bei der Husemann’schen Probe 
war die Rothfairbung einigermassen beeintrachtigt durch die 
braune Nebenfiirbung, welche bei der Einwirkung der Schwefel- 


ee 


1) Vg). hiertiber: 1. c. des Otto’schen Handbuches, 
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siure auf den Rtckstand des mit kauflichem Amylalkoho 
sewonnenen Auszuges, durch weitergehende Zersetzungen der 
aus dem Anylalkohol stammenden harzigen Massen bedingt 
wurden. Bei Anstellung der Pellagri’schen Reaction war 
ausserdem die Griinfirbung in der mit gereinigtem, furfurol- 
freiem Amylalkohol behandelten Portion viel schéner ein- 
getreten, wie in der anderen. 

Dass aus dem gereinigten, furfurolfreien Amylalkohol 
darin geléste Substanzen schéner auskrystallisiren, wie aus 
dem kiuflichen, — dafitir kann noch ein Beispiel angeftihrt 
werden. 10 chem. etwas angefaulten Fleischbreies wurden 
naimlich derselben Behandlung unterworfen, wie bei dem 
vorigen Versuch — aber ohne dass auch Morphin zugesetzt 
worden wire —, um zu sehen, ob der Riickstand des mit 
kiuflichem Amylalkohol gewonnenen Auszuges nicht vielleicht 
irgendwelehe Morphinreaction geben und somit die Gegenwart 
von Morphin vortiuschen kénnte. Dies war nicht der Fall. 
Die beiden Riickstiinde waren aber auch hier sehr verschieden. 
Der mit kiuflichem Amylalkohol dargestellte war vollkommen 
amorph und schmierig. Aus der Portion dagegen, welche 
init gereinigtem, furfurolfreiem Amylalkohol hehandelt wurde, 
schieden sich schéne, wasserhelle Prismen aus, die die Eigen- 
schaften und Reactionen des Kreatinins zeigten. 

Im Hinblick auf die hier angeftihrten Versuche muss es 
als wtinschenswerth bezeichnet werden, dass der furfurolfreie 
Amylalkohol bald ein Handelsproduct werde, da die Dar- 
stellune kleiner Quantitiiten desselben in Laboratorien sehr 
mithsam und zeitraubend ist. 


VII. Ueber den Nachweis von Fuselol in Spirituosen. 


Angesichts der schénen, nicht vergiinglichen Farbe und 
des speciellen Spectralverhaltens, welche die Furfurolreaction 
(les Amylalkohols charakterisiren, war es naheliegend, zu ver- 
suchen, ob man diese Probe nicht vielleicht zur Erkennung 
des Amylalkohols, resp. zum Nachweis des Fuseléls in Spiri- 
tuosen verwerthen kénnte. 
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Das Fuselél enthalt bekanntlich ausser dem Amylakohol 
noch verschiedene andere Substanzen, so z. B. mehrere Alde- 
hyde und Alkohole der aliphatischen Reihe etc. Es musste 
daher untersucht werden, ob diese anderen Bestandtheile des 
Fuseléls auf die Furfurolreaction des Amylalkohols einen 
-térenden Einfluss haben, oder nicht. 

Die meisten Rohsprite zeigen schon direct bei der Be- 
handlung mit concentrirter Schwefelsiure eine Verfiirbung, in 
weleher der violette Farbenton vorherrscht') und welche bei 
der Spectralanalyse auch den Absorptionsstreifen von der Fur- 
furolreaction des Amylalkohols erkennen lisst. Das im Rohsprit, 
eigentlich in der fuseligen Beimengung desselben enthaltene 
lurfurol gentigt oft allen zur Hervorrufung einer schénen Fur- 
furolreaction des gleichzeitig vorhandenen Amylalkohols. Die 
Farben sind aber nicht immer rein, und meistens sehr dunkel. 

Diese Schwierigkeit wird beseitigt, wenn man den Wein- 
geist mit reinsiem Acthylalkohol verdiinnt und dann, ent- 
<prechend der Verdtinnung, Furfurolwasser zusetzt. Dabei ver- 
<chwindet der die Furfurolreaction des Amylalkohols stérende 
Einfluss anderer Bestandtheile des Kohsprits. 

Unter Beobachtung der genannten Bedingungen gelingt 
es — wie Controllversuche gezeigt haben —, einen Gehalt an 
Amylalkohol von 1: 10000 im Weingeist mit Sicherheil zu 
erkennen. Bei dieser Verdtinnung ist die Farbung aber schon 
so schwach, dass die Untersuchung mit dem Spectroscop 
negativ ausfillt. Die Grenze fir die spectroscopische Unter- 
suchung liegt bei einer Verdiinnung von 1 : 4000—5000. 

Die Ausftihrung der Priifung des Weingeistes auf Fusel6él 
veschieht am besten in folgender Weise: 

» chem. des Weingeistes werden mit 2 Tropfen 0,5 pro- 
centigen Furfurolwassers versetzt. Man lasst dann zu der 
'liissigkeit etwa 5 chem. concentrirte Schwefelsiure zufliessen, 
indem man durch Abkiihlen dafiir sorgt, dass die Temperatur 
des Reactionsgemisches nicht tiber 60° C, steigt. Bei Gegen- 
wart von Fusel6] entsteht an der Bertihrungsfliche der Fliissig- 


1) Vgl. diese Zeitschrift, Bd. XII, S. 566. 
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keiten ein rother, allmalig in Violett tbergehender Farbenring, 
welcher nach unten und nach oben durch einen brauntichen 
Saum begrenzt ist. Enthalt der zu prtifende Weingeist vie! 
Fusel, so ist die Rothfirbung schon gleich so intensiv, cdas- 
auch die Spectraluntersuchung vorgenommen werden kann. 
Ist der entstandene Farbenring dagegen schwach, so liisst 
man am besten die Probe etwa eine halbe Stunde stehen, 
und hetérdert dann durch langsammes Schwenken (und zugleicl) 
Abkiihlung) des Gefiisses das Vermischen der Fltissigkeiten, 
Als charakteristisch ftir den Amylalkohol — resp. Fuselgehalt 
des Weingeistes darf nur die in Violett tibergehende Roth- 
firbung und der im vorhergehenden Capitel dieser Mittheilungey 
heschriebene Absorptionsstreifen gelten. 

Bei Untersuchung von einem Weingeist, welcher un- 
mittelbar nur eine sehr schwache Firbung zeigt. gelingt es 
doch, die Probe mit tiberzeugender Scharfe zu gewinnen, 
wenn man den betreffenden Weingeist durch Verdunstung 
bei 60° auf etwa den */,,-Theil seines Volums einconcentrirt. 
Ks ist dann im Ritickstande der Amylalkohol gewéhnlich so 
nach der Farbe der Furfurolreaction, wie auch nach den 
Spectralerscheinungen leicht zu erkennen. Man kann auch 
den Weingeist einer fractionirten Destillation unterwerfen und 
die letzte Fraction besonders priifen, 

Alkohole, die in Holzgefiissen aufbewahrt werden, neli- 
men aus dem Holze Stoffe auf, welche mit Furfurol ebenfalls 
reagiren'). Diese Furfurolreactionen haben aber eine von der 
Furfurolreaction des Amylalkohols abweichende Farbe und 
zeigen auch keine Spectralerscheinungen. Mit Berticksichtigung 
dieser Momente kann inan sich daher vor Tauschungen schiitzen. 

Fillt die Reaction auf Amylalkohol, resp. Fusel, in dem 
fraglichen Weingeiste positiv aus, so kann man den Fuse!l- 
gehalt sehr leicht auch annihernd abschatzen. Man hat nur 
den betreffenden Weingeist mit reinstem Aethylalkohol so 
weit zu verdtinnen, dass die Grenze ftir das Auftreten der 
Spectralerscheinungen und weiterhin die Grenze ftir die Er- 
kennbarkeit der Fiirbung erreicht wird. Durch eine einfache 


1) Vel. diese Zeitschrift, Bd. XII, S. 367. 
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Umrechnung kann man dann aus den weiter oben angegebenen 
Zahlen den Fuselgehalt in °/), 
Der weitaus grésste Theil der bisher angewandten Me- 


oder °), berechnen. 






thoden zum. Nachweis von Fusel6l beruht darauf, dass man 
den Amylalkohol von dem Weingeist méglichst abzutrennen 
versucht, und entweder die hierdurch bedingte Verinderung 






in den physikalischen Eigenschaften des Weingeistes in Betracht 
nimmt, oder den Amylalkohol durch die Ueberfiihrung in feste 
Verbindungen zur Wigung brinet. Dies Letztere ist der Fall 
z. B. bei der Methode von Marquardt’), der den Amylalkohol 
in isovaleriansaures Baryum umwandelt und aus dessen quan- 






titativer Bestimmung auf den Fuselgehalt des Weingeistes einen 
Schluss zieht. Alle diese Methoden sind aber recht umstiind- 
lich und bei der Untersuchung relativ fuselarmer Weingeiste 
wenig brauchbar. Die Jorissen’sche*) Fuselprobe ist zwar 
leicht ausftihrbar und scharf, doch zeigt sie — wie es Forster’) 
ermiltelt hat — nicht den Amylalkohol, sondern das darin 
enthaltene Furfurol an. Das Furfurol bildet aber nur einen 
kleinen Bruchtheil der Beimengungen des Amylalkohols; es 









ist daher diese Reaction fiir den Nachweis geringer Mengen 
Fuseléls nicht hinreichend empfindlich. 






Der besondere Vorzug der hier beschriebenen Reaction 
auf Fuselél im Weingeist beruht nicht bloss auf der leichten 
Ausfiihrbarkeit, sondern zugleich — wie es die vorliegenden 
Versuche zeigen — auf der grossen Schirfe und Empfindlichkeit. 













In einer weiteren Mittheilung soll tber die von mir 
beobachtete Entstehung des Furfurols aus dem Eiweiss‘), 
welche ich beztiglich der dabei betheiligten Atomgruppen des 
Eiweissmolektils genauer untersucht habe, berichtet werden. 






Freiburg i. Br., Laboratorium des Professor 
Baumann, 





1) Berichte d. deutsch. chem. Ges., Jahrg. XV. S. 1370 u, 1661. 
2) Ibidem, S, 230 u. 324. 

3) Ibidem, Jahrg. XIII, S. 2439. 

4) Diese Zeitschrift, Bd. XII, S. 389. 













Ueber die Bildung von flichtigen Fettsduren bei der ammonia- 
kalischen Harngahrung. 


Von 


Prof. E. Salkowski. 


(Aus dem chemischen Laboratorium des pathologischen Instituts zu Berlin. 


(Der Redaction zugegangen am 20. September 1888.) 


Der unverkennbare Geruch nach fliichtigen Fettsiiuren, 
den ich an einem gefaulten Harn schon an sich, mehr aber 
noch nach Zusatz von Schwefelsiiure beobachtete, veranlasste 
mich, eine Anzahl vergleichender Versuche tiber den Gehalt 
von frischem und ammonikalisch gihrendem Harn an fliichtigen 
Fettsiuren zu machen, welche zur Auffindung der bisher, wie es 
scheint, tibersehenen Thatsache ftihrten, dass der normale, in 
wmmoniakalische Gihrung gerathene Harn einen nicht ganz 
unbetriichtlichen Gehalt an fliichtigen Fettsiiuren aufweist. 
Ohne Zweifel sind diese, neben anderen z. Th. unbekannten 
Substanzen, an dem iiusserst haftenden, schlechthin als <urinds» 
hezeichneten Geruch ammoniakalischer Harne_ betheiligt. 

Die angegebene Thatsache war sehr leicht zu con- 
statiren. 

Von normalem eiweiss- und zuckerfreiem Harn wurden 
zwei Portionen zu je 300 chem. abgemessen, die eine sofort 
mit Siure destillirt, die andere erst, nachdem sie in am- 
moniakalische Gahrung tibergegangen war, in beiden Fallen 
die Destillate titrirt. Zum Ansiuern waihlte ich concentrirte 
Schwefelsiure und zwar 10 cbem. + 20 chem. Wasser. Die 
Quantitit der Siure wurde absichtlich so gross gewahlt, weil 











IHD 


man nach der Angabe von v. Rockitansky') nur in diesem 
Falle sicher ist, die flichtigen Fettsiiuren vollstandig zu erhalten. 
Abdestillirt wurden stets gleiche Mengen, und zwar 230 bis 
240 cbem., so dass etwa 90 chem. im Destillirkolben blieben. 
Die Titrirung geschah mit Einviertel-Normallauge; als Indicator 
erwies sich Lacmuspapier am geeignetsten. 


Die ammoniakalische Gihrung trat innerhalb sehr wech- 
selnder Zeit em: eine Temperatur von 22 bis 25° C. schien 
fiir den Eintritt am gtinstigsten, Bruttemperatur nicht forder- 
lich zu sein, Héiufig wurde der Harn mit einigen Tropfen 
veahrenden Harns geimpft, um den Eintritt der Gihrung zu 
beschleunigen. 

Nachfolgende kleine Tabelle enthalt die an 8 Harnproben 
erhaltenen Werthe: 








Num- Das Destillat aus Zeit 
alee ; a Reaction des Harns 300 chem. zwischen 
Specifisches braucht Einviertel- ; 
der : den beiden 
Gewicht. Normallauge : 
Harn- Unter- 
probe. a) frisch, b) zersetzt. a) frisch. |b) zersetzt, | Suchungen 
L. 1018S sauer stark alkalisch | 22% ¢hem. 12.9ebem. 2 Tage 
I. 1020 do. do. 19 3 17,6 » 2 
iT 1091 do. schwach alkal. | 2.4 10,0 { 
: OZ = ; 
do. stark alkalisch |) 2.5 14.2 ih 
. fi do schwach alkal. ( ( a 
I\ 101 lo. hwach alkal. 1,9 9,0 
a 1020 do. do, 1.6 8.0 i. 
VI, 1016 do. stark alkalisech | | (4 14.3 ty 
Vil. LO17 lo. lo. 2.9 11.6 2 


Im Mittel aus 8 Versuchen erforderten somit die fhich- 
tigen Fettsiuren aus 300 chem. frischen Harns 2,0 ebem, Ein- 
viertel-Normallauge, die des gefaulten Harns 12,2 chem. Die 
Vermehrung betrug also mehr als das 6Gfaehe. In Wirklich- 
keit ist sie sicher héher zu veranschlagen, da alle Destillate 
Spuren von Salzsiiure enthielten. Da der Gehalt hieran in 
den Destillaten aus gefaultem Harn nicht grésser war, wie 
In den aus frischem Harn erhaltenen, auch nicht abzusehen 


Med. Jahrb. 1887. 
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ist, warum dieses der Fall sein sollte, so ist anzunehmen, 
dass der durch den minimalen Salzsiuregehalt verursachte 
Fehler in allen Fallen derselbe war. Es ist einleuchtend. 
dass die Vermehrung gegentiber dem frischen Harn dadurch 
geringer erscheinen muss, als sie in Wirklichkeit war. Es 
kommt ferner in Betracht, dass einige der untersuchten Harne 
sich noch im Beginn der ammoniakalischen Gihrung befanden, 


Rechnet man den mittleren Werth fiir die fliichtigen 
Siuren des normalen Harns auf eine Tagesquantitait von 
1500 chem. aus, so wiirden dieselben 10 chem. Einviertel- 
Normallauge = 2,5 chem. Normallauge zur Neutralisation 
erfordern. Nimmt man als fltichtige Siure Essigsiure an, so 
entspricht die angegebene Quantitaét Natronlauge 0,15 gr. Essig- 
siiure. v. Rockitansky fand ftir die 24sttindige Harnmenge 
im Mittel einen Gehalt von 0,0545 er. Fettsiuren, in zwei 
Killen aber, in denen reichlich Kohlehydrate gemessen waren, 
wurden aus der 24stiindigen Harnmenge 0,417 resp. 0,406 gr. 
fettsaures Natron erhalten. Der oben angeftihrte Werth von 
0,15 gr. Essigsiure ist ohne Zweifel etwas zu hoch, liegt aber 
jedenfalls innerhalb der von v. Rockitansky angegebenen. 

Die fliichtigen Fettsiiuren aus dem gefaulten Harn wiirden, 
auf 1500 cbem. umgerechnet, 15,25 chem. Normalnatronlauge 
erfordern, entsprechend 0,915 gr. Essigsiiure pro Tag. 

Sehr auffallig sind die grossen Schwankungen in den 
Kinzelwerthen. Die Quantitét des erforderten Natron hiingt 
weder von der Dauer des Stehens des Harns, noch von seiner 
Concentration ab, sondern augenscheinlich von der Intensitat 
der ammoniakalischen Gihrung. So erklirt sich, dass gerade 
die Destillate von zwei Harnen, die nur 2 Tage gestanden 
halten, am meisten fliichtige Fettsiuren enthielten, in Ueberein- 
stimmung mit einem starken Gehalt an Ammoniumearbonat. 

Man kénnte nun vielleicht der Vermuthung Raum gebeu, 
dass die im Destillat des gefaulten Harns vorhandene Siure 
zu einem ansehniichen Theil gar nicht fliichtige Fettsiiure sei, 
sondern Kohlejisaiure, aus dem Ammoniumcarbonat stammend. 
Kin soleches Destillat wirde, mit Natronhydrat in der kalte 
litrirt, gleichfalls neutrale Reaction annehmen, sobald sich 
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das primire Salz gebildet hat. Allein diese Vermuthung list 
sich leicht als irrthtimlich erweisen. 


|. Erhitzt man das neutralisirte Destillat nach dem 
Titriren, so muss, falls Kohlensiiure im Spiel ist, die Reaction 
alkalisch werden, indem sich das Mononatriumearbonat in 
Dinatriumearbonat und entweichende Kohlensiure  spaltet. 
Dies ist jedoch nicht der Fall. Im Gegentheil: die neutrali- 
sirten Destillate nehmen bei erneutem Destilliren resp. Ein- 
dampfen schwach saure Reaction an. Die Ursache davon ist 
die Gegenwart von Spuren von Ammoniak im Destillat, an 
Mettsiuren gebunden, welches beim Eindampfen mehr oder 
weniger vollstindig entweicht. In der That ist sowohl im 
ersten, als auch im zweiten Destillat Ammoniak durch Ness- 
ler’ sches Reagens nachweisbar. 


2. Ammoniakalischer Harn wurde zur Entfernung der 
Kohlensiiure mit Barytwasser und Chlorbaryum ausgefiillt, 
filtrirt, das Filtrat mit Schwefelsiure im Ueberschuss versetzt. 
vom Baryumsulfat abfiltrirt und destillirt. Das Destillat aus 
300 chem. Harn branchte 13,6 chem. Einviertel-Normal- 
natron, 


8. Endlich wurde frischer Harn mit Arnmoniumearbonat 
versetzt bis zur stark alkalischen Reaction, dann mit Schwefel- 
siiure angesiuert und destillirt. Das Destillat brauchte zur 
Herstellung neutraler Reaction 2,2 cbcm. Einviertel-Normal- 
natron, die direct verarbeitete Controllportion 2,0 ebem. 

Es ist also ausgeschlossen, dass ein irgend in’s Gewicht 
fallender Theil der flichtigen Siure aus dem zersetzten Harn 
Kohiensiiure ist. 

3leibt der Harn lange Zeit der Fiiulniss tiberlassen, so 
ist die aus ihm zu erhaltende Quantitit Fettsiure weit grésser. 
Kine Quantitéit normalen Harns war 5 Wochen lang. bei 
Sommertemperatur sich selbst tiberlassen. 300 chem. dieses 
Harns lieferten beim Destilliren mit Schwefelsiure Fettsiure 
entsprechend 31,8 resp. 52,4 cbem. oder im Mittel 32,1 chem. 
Kinviertel-Normalnatron. Dieses wiirde ftir 1500 ecbem. Hari 
nicht weniger als 2,408 gr. Essigsiiure ergeben. 
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Zur niheren Feststellung der Natur der fltichtigen Fett- 
sauren aus gefaultem Harn wurden zuniichst die neutralisirte:; 
Destillate aus den in der Tabelle angeftihrten Versuchen, so- 
weil sie aus zersetztem Harn stammten, successive vereinict 
und auf dem Wasserbad vollig zur Trockne gedampft (i, 
vielen Fallen waren die neutralisirten Destillate vorher noc, 
einer erneuten Destillation unterworfen worden). Der Riick- 
stand wurde mit verdtinnter Schwefelsiiure destillirt , bjs 





Senzoésiure tiberzugehen anfing. Das Destillat war klar, 
zeigte jedoch an der Oberfliche einige Ocltrépfehen und Spurey 
von Benzoésiiurekrystallen, es roch unverkennbar nach Butter- 
siiure und war vollkommen frei von Salzsiure. Es wurde, 
ohne die Oeltrépfchen abzuscheiden, mit Ammoniak alkalisirt, 
die klare Fliissigkeit auf dem Wasserbad auf ein kleines 
Volumen eingedamptt — sie reagirte danach sehwach sauer 
—, erkalten gelassen und mit Silbernitratlésung in geringei, 
Ueberschuss gefallt. Die entstandene breiige Masse wurde 
mit Wasser verdtinnt, der Niederschlag abfiltrirt, einigemial 
mit Wasser gewaschen, auf porésem Porzellan abgesogen uni 
im Dunkeln tiber Schwefelsiure getrocknet, und zwar der zi 
den Analysen bestimmte Theil bis zur Gewichtsconstanz. Das 
erhaltene Silbersalz war fast weiss mit leichtem braunlicher 
Ton, die Waschwiisser zeigten beim Stehen, schneller beim 
Erhitzen Reduction, vielleicht von Ameisensiiure herrtihrend. 


1. 0.3399 er, des Silbersalzes hinterliessen bei anhaltendem Gliihe: 


0.2133 gr. metallisches Silber = 62,75%o. 
2 OSI er. gaben O1997 gr. Silber = 62,90%o. 


M=sigsaures Silber erfordert 64,67 Ag, propionsaures 59,679%o, 


Unter der Annahbme, dass das Destillat nur Essigsiiure 
und Propionsiiure enthielt, witirde die Essigsiiure also etwa- 
mehr als die Hilfte betragen (ein Gemisch gleicher Theil 
Ag). Da 
aber ohne Zweifel auch hoéhere, unlésliche Fettsiuren vor- 


propionsaures und essigsaures Silber enthalt 62,17°/, 
handen waren mit geringerem Silbergehalt der Silbersalze, 
ferner, nach dem Geruch zu urtheilen, auch Buttersiure, ji! 
selbst etwas Benzoésiiure, so kommt man wohl der Wahrhei! 
niher, wenn man ein Veberwiegen der Essigsiure unter de 
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Producten der ammoniakalischen Gaéhrung annimmt. Da 
die genauere Feststellung dieses Thatbestandes kein erheb- 
liches Interesse bietet, so habe ich dieselbe vorliufig auf- 
geschoben. 

Ganz ebenso wurde auch mit dem Destillat aus 600 cbem. 
Harn, der 5 Wochen gestanden hatte, verfahren. Das Silber- 
salz war vollkommen weiss, das Waschwasser zeigte keine 
Reduction. Der Silbergehalt des bis zur Gewichtsconstanz 
iiber Schwefelsiure getrockneten Silbersalzes wurde etwas 
niedriger gefunden. 

1. 0,883 gr. gaben 0,2377 Ag == 62,06%o. 
2. 0,1597 gr. gaben 0,0991 Ag = 62,05%o. 

Was nun die Quelle der fliichtigen Fettsiuren betrifft, 
so liegt es sehr nahe, hierbei an den von so vielen Seiten 
als sicher angesehenen Gehalt des Harns an Traubenzucker 
resp. an Kohlehydraten zu denken. Dieses war auch der 
Gesichtspunkt, von welchem aus es mir der Mthe werth 
erschien, die im Eingang der Abhandlung erwiihnte Beob- 
achtung weiter zu verfolgen. Es ist nicht meine Absicht, 
niher auf die Geschichte dieser Frage einzugehen, ich glaube 
aber, so viel wird man allgemein zugeben, dass die Beweise 
fiir die Gegenwart kleiner Quantitaiten von Zucker resp. Kohle- 
hydraten im Harn sich in neuerer und neuester Zeit mehr 
und mehr gehiauft haben. Von besonderem Interesse sind in 
dieser Beziehung aus neuester Zeit die Beobachtungen von 
v. Udranszky. 

Nachdem v. Udranszky’) ecinerseits gezeigt hat, dass 
sich bei der Einwirkung von Schwefelsiiure auf Zucker Fur- 
furol bildet, andererseits dass sich aus dem Harn dureh 
Benzoylchlorid und Natronlauge Niederschlige erhalten lassen, 
welche mit Schwefelsiiure Furfurol bilden, endlich dass das Fur- 
furol in charakteristischer Weise mit «-Naphthol -+- Schwefel- 
siure reagirt, ist es in der That sehr wahrscheinlich geworden, 
dass der Harn stets Kohlehydrate enthalt und die Reaction 
des Harns mit #-Naphthol -+- Schwefelsiure auf seinem 


1) Diese Zeitschrift, Bd. XIl, S. 377. 


Zeitschrift ftir physiologische Chemie. XIII. 
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Gehalt an Zucker resp. Kohlehydraten beruht, wie Molisch') 
von Anfang an, jedoch ohne ausreichende Begrtindung, he- 
hauptet hat. 






































Enthalt der normale Harn in der That Kohlehydrate, 
so war es im héchsten Grade wahrscheinlich, dass sie bei der 
aummoniakalischen Gaihrung zersetzt werden, und durchaus 
verstiindlich, dass sie dabei in fliichtige Fettsiuren resp. Essig- 
siiure tibergehen. Den Priifstein ftir die Richtigkeit aller dieser 
Erwiigungen bildet nun offenbar das Verhalten des zersetzten 
Harns zu #-Naphthol +- Schwefelsiure. Bleibt die Reaction 
hiermit in diesem Harn aus, so ist in der That nicht daran 
zu zweifeln, dass der Harn Kohlehydrate enthailt und diese 
die Quelle der Fettsiuren sind. Es mtiissten, um diesen 
Schluss zu entkraften, noch andere Substanzen ausser den 
Kohlehydraten im Harn existiren, welche die Reaction von 
Molisch geben, der fermentativen Spaltung fihig sind und 
dabei fltichtige Fettsiuren liefern. Solche aber kennen wir 
bisher nicht, es kimen héchstens die Eiweissk6rper in Betracht. 
Diese sind aber, wenn tberhaupt, nur in verschwindenden 
Spuren im Harn enthalten. 

In der That verhilt sich Harn, der lange Zeit gefault 
hat, bei Anstellung der Reaction von Molisch wesentlich 
anders, wie frischer Harn. Macht man die Priifung, wie 
v. Udranszky vorgeschlagen hat, mit 1 bis 2 Tropfen Harn, 
so erhill man gar keine Reaction; nimmt man mehr Harn, so 
bleibt sie nicht ganz aus, ist aber unvergleichlich schwiacher, 
als in frischem Harn. Dammit ist meines Erachtens erwiesen, 
dass die Fettsiuren des ammoniakalisch gihrenden Harns aus 
in dem Harn enthaltenen Kohlehydraten stammen. 

Dieser indirecte Nachweis fiir die Anwesenheit von Kohle- 
hydraten im Harn ist nun freilich seitdem tiberholt worden 
dadurch, dass Wedenski unter Baumann’s Leitung Ben- 
zoylverbindungen des Traubenzuckers und einer dextrin-ihn- 
lichen Substanz aus normalem Harn dargestellt und ihre 
Identitét durch die Analyse erwiesen hat, wie Baumann i 


1) Sitzungsber. d. Wien. Akad, d. Wiss., Bd. 93, 2. Abth., S. 912. 








den Ber. d. d. chem. Ges., Bd. XXI, S. 2744 kurz mittheilt; dass 
dieser directe Nachweis allen auf einer Reihe von Schliissen 
beruhenden weil tiberlegen ist, ist selbstverstindlich. Allein 
die Notiz von Baumann lag bei Abschluss meiner Versuche 
noch nicht vor und ich halte auch trotz derselben meine 
Beobachtungen fiir mittheilenswerth, so sehr sie auch durch 
dieselbe an Interesse eingebtisst haben. 

Eine Erscheinung harrt tibrigens noch der Aufklirung. 
Nach v. Udranszky sind an der Entstehung der Humin- 
substanzen beim Erhitzen des Harns mit Séuren die Kohle- 
hydrate desselben betheiligt. Man sollte dementsprechend 
erwarten, dass gefaulter Harn, der wenigstens des gréssten 
Theiles seiner Kohlehydrate beraubt ist, beim Kochen mit 
Sfiuren keine Huminsubstanzen liefert. Dem ist jedoch nicht 
so. Der zersetzte Harn lieferte gleichfalls Huminsubstanzen 
und zwar anscheinend nicht weniger, wie der frische, deren 
Zusammensetzung allerdings méglicherweise eine andere sein 
konnte. Ebenso ist es auffallend, dass der zersetzte Harn 
beim Erhitzen mit Schwefelsiure die Schiff’sche Furfurol- 
reaction noch in ausgepriigter Weise giebt, welche nach 
v. Udranszky gleichfalls auf die Anwesenheit von Kohle- 
hydraten im Harn zu _ beziehen ist. Diese Beobachtungen 
bedtirfen noch der Aufklérung durch weitere Untersuchungen. 


Reicht nun aber der Gehalt an Kohlehydraten im Harn 
iiberhaupt aus, um die Entstehung verhaltnissmiassig grosser 
Mengen von Fettsiiuren zu erkliren? Diese Frage ist um so 
mehr aufzuwerfen, als die Zersetzung der Kohlehydrate bei der 
ammoniakalischen Gahrung anscheinend keine ganz vollstan- 
dige ist. Nehmen wir den ftir diese Annahme giinstigsten 
Fall an, dass nur Essigsiure aus dem Traubenzucker ent- 
stande und keinerlei Nebenproduct, so miissten 1500 cbem. 
2,408 gr. Traubenzucker enthalten oder 100 cbem. 0,16 gr. Ein 
Gehalt von 0,16°/, miisste sich durch die Gaihrungsprobe zu 
erkennen geben, die in fast allen untersuchten Harnen an- 
gestellt ist und regelmissig negativ ausfiel. So hoch kann 
der Gehalt des normalen Harns an Zucker nicht sein. Nun 
kOnnen wir zwar annehmen, dass auch andere, nicht der 
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alkoholischen Gahrung fahige Kohlehydrate im Harn vor- 
handen und an der Bildung der Fettsiuren betheiligt sind, 
immerhin aber muss man die Méglichkeit in Betracht ziehen, 
dass nicht nur die Kohlehydrate, sondern auch andere Harn- 
bestandtheile bei der ammoniakalischen Gihrung Fettsiuren 
liefern kénnten. Von diesem Gesichtspunkt aus habe ich 
einige vorliufige Versuche angestellt. 


1. Harnsiiure fand sich in dem 5 Wochen alten Harn 
in reichlicher Menge, und zwar nur Spuren in Lésung, durch 
das Silberverfahren nachweisbar, die Hauptmenge im Sedi- 
ment. Die mikroskopische Untersuchung desselben zeigte die 
bekannten knolligen Formen, die man als harnsaures Ammon 
zu bezeichnen pflegt. (Ich méchte bei dieser Gelegenheit 
bemerken, dass mir die Richtigkeit dieser Bezeichnung sehr 
zweifelhaft erscheint. Aeusserlich vollkommen gleiche Driisen 
und Knollen bildet unter Umstiinden das Magnesiumsalz der 
Harnsiiure. ) 


2, Auch Kreatinin ist reichlich in dem zersetzten Harn 
enthalten. Derselbe giebt sowohl die Weyl’sche Kreatinin- 
reaction in sehr ausgepriigter Weise (auch nach dem Kochen) 
in Uebereinstimmung mit den Angaben von Colasanti’), 
als auch Kreatininchlorzink in ansehnlicher Menge bei ent- 
sprechender Bearbeitung. Es diente hierzu der beim Destil- 
liren des Harns mit Schwefelsiure im Kolben_ bleibende 
wiissrige Riickstand. Derselbe wurde mit Wasser verdtinnt, 
mit Barytwasser gefallt, filtrirt, das Filtrat mit Salzsaure 
neutralisirt, eingedampft, Riickstand mit Alkohol ausgezogen, 
der alkoholische Auszug mit Chlorzink und ein wenig Natrium- 
acetat versetzt. Ob die Quantitét des Kreatinins keinerlei 
Abnahme erfahrt, ist freilich noch festzustellen, nach der 
Quantitiit des erhaltenen Kreatininchlorzink ist es mir wahtr- 
scheinlich, dass das Kreatinin nicht angegriffen wird. Das 
angewendete Verfahren scheint auch ftir frischen Harn sehr 


brauchbar zu sein. 


1) Moleschott’s Untersuchung, zur Naturlehre, XII, Sep.-Abdr. 
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3. Der Gehalt an durch Destillation mit Sauren zu 
erhaltendem Aceton, der nebenher (ohne Zusammenhang mit 
der Frage der Abstammung der Fettsiuren) untersucht ist, 
scheint durch die ammoniakalische Gihrung keine Aenderung 
zu erfahren. Das Aceton ist dabei allerdings nicht quantitativ 
bestimmt, sondern nach der Menge des beim Zusatz von 
Jod-Jodkaliumlésung und Natronlauge ausfallenden Jodoform 
veschiitzt. Selbstverstiindlich musste ich dabei darauf Bedacht 
nehmen, mdéglichst alles Aceton (resp. jodoformbildende Sub- 
stanz) in das Destillat zu erhalten, das tberhaupt aus dem 
Harn zu gewinnen war. Hierzu gentigt es nicht, wenn man 
nur elwa die ersten tibergehenden 10 cbem. auffangt. Durch 
vesondertes Auffangen von je 10 cbem. bei Anwendung von 
300 ebem. Harn kann man sich leicht tberzeugen, dass in 
der 5. Portion die Reaction mitunter noch recht deutlich 
ausfallt. Mit den ersten 50 cbem. ist die Hauptquantitat tber- 
destillirt, aber bei Weitem noch nicht alles. Fangt man das 
Destillat in Antheilen von je 50 chem. auf, so giebt noch der 
4. Antheil (viel weiter lasst sich die Destillation nicht treiben) 
eine Abscheidung von Jodoform. 


Mit Recht schreibt daher auch v. Jacksch’) fiir seine 
Methode der quantitativen Bestimmung des Acetons vor, so 
viel als méglich abzudestilliren. Ich méchte aber auch fiir die 
qualitative Priiffung empfehlen, bei Anwendung von 300 cbem. 
wenigstens 100 cbem. abzudestilliren; unwillktirlich wird man 
sich doch auch bei der qualitativen Priifung auf Aceton ein 
Urtheil tiber die Menge des Acetons bilden, man thut daher 
vut, die zweiten 50 chem. Destillat, die noch recht viel Jodo- 
form liefern im Verhaltniss zum ersten Destillat, nicht zu 
vernachlissigen. 


Mitunter habe ich die Untersuchung auf Aceton auch 
mit der Untersuchung auf fliichtige Fettsiuren vereinigt, in- 
dem ich das erste Destillat zuerst titrirte, dann auf's Neue 
tiberdestillirte. 


1) Diese Zeitschrift, Bd. VI, S. 551. 






















Endlich bemerke ich noch, dass mir die Quantitat der 
dem Harne zuzusetzenden Saure bei der Untersuchung auf 
Aceton mehr Beachtung zu verdienen scheint, als ihr bisher 
zugewendet ist. Fir den qualitativen Nachweis findet sich 
keine bestimmte Vorschrift, es heisst meistens nur, dass man 
den Harn ansduern soll. Durch Doppelversuche aus demselber 
Harn habe ich mich tiberzeugt, dass ein Zusatz von 1 cben. 
concentrirter Schwefelsiure zu 300 cbcm. Harn nicht geniiet, 
da man mit demselben Harn bei Zusatz von 10 chem. conc. 
Schwefelsiure entschieden mehr Jodoform bekommt. Dass 
gerade eine so grosse Quantitat erforderlich, kann ich natiir- 
lich nicht behaupten. v. Jacksch schreibt bei seiner Methode 
der quantitativen Bestimmung 3 chem. Salzsiure auf 100 chem. 
Harn vor: auch dieser Zusatz scheint mir etwas zu gering zu 
sein, indessen méchte ich dies nicht bestimmt behaupten. 


4. Phenol resp. Kresol wurde in gefaultem Harn ver- 
mehrt gefunden, wie breits Baumann angegeben hat. Die 
Vermehrung rihrt nach ihm bekanntlich von der Spaltuneg 
der Oxysiiuren und Aetherschwefelsauren her. 


~ 


5. Das Reductionsvermégen des gefaulten Harns fiir 
Kupferoxyd in alkalischer Lésung und Silberoxyd ist ein 
ziemlich starkes. 

Eine weitere Quelle ftir die fltichtigen Fettsiuren, als 
die Kohlehydrate, hat sich also bisher nicht ergeben, doch soll 
die Untersuchung hiertiber, sowie tiber die ammoniakalische 
Harngiihrung tiberhaupt noch fortgesetzt werden. 











Untersuchungen uber die Glykuronsaure. 
2. Mittheilung!). 
Von 


Dr. Hans Thierfelder. 


(Aus dem physiologisch-chemischen Institut in Strassburg.) 
(Der Redaction zugegangen am 21. September 1888.) 


Verbindung mit Benzoylchlorid. 

Ueber Versuche, die Glykuronsiure zu benzoyliren, habe 
ich bereits in der vorigen Mittheilung berichtet. Bei Anwen- 
dung von Mengenverhiltnissen, wie sie Baumann’) zur Dar- 
stellung eines Tetrabenzoyltraubenzuckers benutzt hat (1 Mol. 
Dextrose, 9 Mol. Benzoylchlorid, 18 Mol. Natronhydrat), ent- 
stand, wie erwihnt, nur ein ganz geringer Niederschlag. Ein 
besseres Resultat ergab sich beim Schiitteln von Mischungen, 
die auf 1 Mol. Glykuronséure 9 Mol. Benzoylchlorid und 12 Mol. 
Natronhydrat (in 10°), Lésung) enthielten: es hildete sich ein 
reichlicher ziher Niederschlag, der abfiltrirt, gewaschen, tiber 
Schwefelsaure getrocknet und dann zur Entfernung der freien 
Benzoesiiure wiederholt mit Petrolather ausgekocht, sowie zur 
Entfernung des benzoesauren Natriums und des Chlornatriums 
mit Wasser zerrieben und decantirt wurde. Der so gereinigte 
Kérper lést sich in Alkohol, besonders in heissem, sehr leicht 
und scheidet sich aus der kalt gesittigten alkoholischen Lésung 
beim langsamen Verdunsten als ziher Syrup, aus der heiss 


1) Ich nehme hier Gelegenheit, einen Druckfehler, der in der 
1. Mittheilung (diese Zeitschrift, 11. Bd., S. 388) stehen geblieben ist, zu 
berichtigen. S. 391 Z. 26 muss es heissen: 10 Theile Euxanthinsdure 
werden, statt: 1 Theil Euxanthinsaiure wird. 
2) Ber. d. d. chem. Ges., Bd. 19, S. 3218. 1886. 
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gesiittigten in Form gleichmiassig runder mikroskopischer 
Kiigelchen ab; in Wasser ist er ganz unldslich, zerreibt man 
ihn in Wasser und bringt die Mischung auf das Wasserbad, 
so schmilzt er schon bei gelinder Warme zu einer weichen 
Masse zusammen, die beim Erkalten sofort fest, spréde und 
leicht pulverisirbar wird; er reducirt Fehling’sche Lésung; 
der Schmelzpunkt liegt bei 107°. Die Analyse der unter 
der Luftpumpe getrockneten Substanz ergab Werthe, welche 
am besten ftir eine zweifach benzoylirte Glykuronsiéure 
stimmen. 
0,16976 gr. Substanz lieferten 0.3744 gr. COz und 0,0641 gr. H20, 
ae aa Berechnet ft 
: Cg Hg O7 (Cg H5 CO)2: 
( 60,15 59,70 
H 4,195 4,47 


Verbindung mit aromatischen Aminen und Diaminen. 

In der letzten Zeit ist von verschiedenen Seiten die Ein- 
wirkung aromatischer Amine und Diamine auf Dextrose und 
andere Zuckerarten studirt; es gelang zum Theil sch6n kry- 
stallisirende Verbindungen von Kohlehydraten mit Anilin und 
Toluidin’), mit o-Diamidobenzol’*), mit m-p-Diamidotoluol’) 
zu gewinnen. Ich habe das Verhalten der Glykuronsaure 
zweien dieser Kérper, dem Anilin und dem m-p-Diamido- 
toluol gegentber untersucht. 


Verbindung mit Anilin. Glykuronsaureanhydrid und 
Anilin wirken schon bei ganz gelinder Wirme sehr sttirmisch 
auf einander. Die Reaction verlauft unter starker Erhitzung 
und Dunkelfirbung und so weitgehender Zersetzung, dass 
es nicht gelingt, analysirbare Producte zu erhalten; da- 
gegen lieferten glykuronsaures Kali und Anilin eine krystal- 
lisirende Verbindung. Als Lésungsmittel fiir die beiden Sub- 


1) Schiff, Ann. d. Chem. u. Pharm., Bd. 140, S, 123, Bd. 154, S. 30; 
Sorokin, Journ. f. pr. Chem., N. F., Bd. 37, S, 291. 1888. 

2) Griess u. Harrow, Ber. d. d. chem. Ges., Bd. 20, S. 281, 2205, 
S111. 1887. 
3) O. Hinsberg, Ber. d. d. chem. Ges., Bd. 20, S. 495. 1587. 
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stanzen benutzte ich einen wasserhaltigen Alkohol, der sich 
auch Sorokin‘) bei der Darstellung der Glykosanilide als 
zweckmiassig erwiesen hatte. Die Methode ist folgende: einige 
rr. glykuronsaures Kali werden in einem kleinen Kolben mit 
5—10 chem. Anilin und 100—150 chem. 85—90°/, Alkohol 
iibergossen und auf dem Wasserbad eine Zeit lang, vielleicht 
eine halbe Stunde, am Riickflusskthler gekocht; man filtrirt 
heiss ab, versetzt das im Kolben zuriickgebliebene ungeléste 
elykuronsaure Kali abermals mit Anilin und Alkohol, erhitat 
und filtrirt wieder und so fort, bis schliesslich alles Kalisalz 
in Lésung gegangen und in Reaction mit dem Anilin getreten 
ist. Die Filtrate werden etwas eingeengt und dann mit ab- 
solulem Alkoho!l und mit Aether gefiallt: dabei scheidet sich 
der neue K6rper sofort und vollstaéndig in schneeweissen 
clitzernden Flitterchen ab, die unter dem Mikroskop als un- 
regelmiissige Blittchen oder zuweilen auch als gut ausgebildete, 
in Gruppen zusammenliegende Nadeln erscheinen. Man de- 
cantirt zur Entfernung des Anilin noch mehrmals mit abso- 
lutem Alkohol, filtrirt und trocknet tiber Schwefelsiure. Das 
vetrocknete Praparat stellt eine weisse, gliinzende, filzige Masse 
dar, die sich gut zerreiben lasst und sich in trocknem Zu- 
stande nicht zersetzt. Die Analyse der unter der Luftpumpe 
iiber Schwefelsiure getrockneten Substanz ergab folgende 
Werthe: 

1. 0,1880 gr. lieferten 0,3243 gr. CO2 nnd 0,0778 gr. H20O. 

2. 0,2002 gr. lieferten 0,3440 gr. COe und 0,0820 gr. H20. 

3. 0,2154 gr lieferten 0,0112 gr. NHs. 

4. 0,1932 gr. lieferten 0,0518 gr. KeSO«. 


c 


___Gefunden: Berechnet fiir 
3. 2. >. A. CyoHy4O6g KN: 
C 47,0 46,86 — 46,9 
H 46 455 — 4,56 
N _ - 428 — 4,56 
K — — — 12,0 12,7 


Der Kérper ist also durch Zusammentreten von einem 
Molektil glykuronsaures Kali und einem Molekiil Anilin unter 


1) L. c., S. 499. 
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Austritt von einem Molekiil Wasser enstanden , nach dey 
Gleichung : 

C,H,O,K + C,H,NH, = C,H,N — C,H,O,K + H,O; 
er entspricht vollkommen dem von Sorokin dargestellte 
Dextrosanilid, mit dem er auch im mikroskopischen Verhalten 
die grésste Aehnlichkeit zeigt. 

Das anilinglykuronsaure Kali ist in Alkohol und Aether 
sehr wenig, in Wasser leicht léslich; wassrige L6sungen 
zersetzen sich an der Luft alsbald unter Braunfarbung; der 
Kérper schmilzt bei 177° unter Zersetzung, nachdem schon 
vorher Dunkelfiirbung eingetreten ist; er reducirt alkalische 
Kupferlésung in der Wirme und dreht die Ebene des polari- 
sirten Lichtes nach links, verhilt sich also auch in dieser 
Beziehung wie das Dextrosanilid. 

Kine Bestimmung der specifischen Drehung scheiterte bis- 
her an der Schwerloéslichkeit der Substanz in Alkohol und au 
der leichten Zersetzlichkeit der wiissrigen Lésung. Zur Unter- 
suchung benutzte ich eine wassrige Lésung, die in 1 cbem. 
0,02184 gr. anilinglykuronsaures Kali enthielt. Die specifische 
Ablenkung (@)p, welche einige Stunden nach Anfertigung der 
Lésung zu — 18,8 gefunden wurde, ging innerhalb der niichste1) 
Zeit ganz bedeutend herunter und war nach 20 Stunden aut 

4 gesunken. Jetzt blieb sie mehrere Tage lang, wiihrend 
denen ich die Beobachtungen fortsetzte, constant; mit der 
Abnahme der Drehung Hand in Hand ging ein Dunklerwerden 
der Flissigkeit. Es kann nicht zweifelhaft sein, dass der 
vefundene Werth nicht der richtige Ausdruck des Ablenkungs- 
vermoégens ist, sondern abhingig von Zersetzungsvorgingel 
innerhalb der Lésung. 


Verbindung mit Toluylendiamin. Bei der Darstellung 
dieser Verbindung erwies sich die oben beschriebene Methode 
als unbrauchbar; ich versuchte deshalb, die Kérper in wissriget 
Lésung auf einander wirken zu lassen, und léste zu dem 
Zweck glykuronsaures Kali in Wasser, fiigte Toluylendiamin ') 


1) Das Priaparat war aus m-Nitro-p-Toluidin durch Reduction mi 
Zinn und Salzséure gewonnen. 
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hinzu und zwar so viel, dass etwas mehr als ein Molektl auf 
zwei Molektile Kalisalz kamen, und dampfte die klare Fliissig- 
keit auf dem Wasserbad bis zum beginnenden Syrup ein: 
nach einiger Zeit erstarrte die ganze Masse krystallinisch; 
sie wurde mit absolutem Alkohol wiederholt zerrieben, um 
das tiberschtssige Toluylendamin zu entfernen, und dann 
liber Schwefelsiiure getrocknet. Die Analyse lieferte folgende 
Zahlen: 

1. 0.1889 gr. gaben 0,2718 gr. COg und 0,0729 gr. H20. 

2, 0,5444 gr. gaben 0,1602 gr. KoSO,4. 

eee | Berechnet fiir 
* Cy9H24 O12 KeNe2 + 2 H2O: 


39,24 38.9 
H 4,29 4,78 
K 13,19 13,31 


Ks sind also zwei Molektile glykuronsaures Kali und 
ein Molektil Toluylendiamin in Reaction getreten nach der 
Gleichung: 
2C,H,0,K + C.H,(NH,), = C,H, a 7 oman 

Auch diese Verbindung entspricht vollkommen der, welche 
von Hinsberg') durch Vereinigung von Traubenzucker und 
Toluylendiamin erhalten wurde. 


| 2H,O. 


Das toluylendiaminglykuronsaure Kali verhilt sich den 
Lésungsmitteln gegentiber ebenso wie die Anilinverbindung ; 
die wiissrigen Lésungen scheinen noch weniger bestindig zu 
sen; sie reduciren ebenfalls Fehling’sche Flissigkeit und 
drehen die Polarisationsebene nach links; durch Eisenchlorid 
werden sie roth gefirbt, ebenso wie reine Toluylendiamin- 
lisung. Das trockne Priiparat bliht sich bei 130° sehr 
stark auf und zersetzt sich bei héherer Temperatur, ohne 
zu schmelzen. 


Die beiden eben beschriebenen Verbindungen bieten in- 
sofern ein ganz besonderes Interesse dar, als sie linksdrehend 
sind, sich also in dieser Beziehung den gepaarten Glykuron- 
sauren anschliessen. Es ist nicht unwahrscheinlich, dass die 


1) Loe, cit, 
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Linksdrehung in allen diesen Glykuronsaureverbindungen be- 
dingt ist durch den Ort der Anlagerung. Dieselbe findet in 
simmtlichen in Rede stehenden Kérpern an die Aldehyd- 
vruppe der Glykuronsaure statt. Auf diese Beziehung zwischen 
Drehungsrichtung und chemischer Constitution hat auch schon 
Sorokin') aufmerksam gemacht. 


Einwirkung von Alkalien. 

Die Versuche, welche den Zweck hatten, die unter dein 
Einfluss der Alkalien aus der Glykuronsaiure entstehenden 
Producte kennen zu lernen, wurden in der Weise angestellt, 
dass je 5 gr. Glykuronsiure 1. mit 20 chem. einer 25pro- 
cenligen Kalilauge in einer Retorte 20—25 Stunden bis auf 
120° erhitzt, 2. mit 8 chem. einer 33procentigen Kalilauge 
20 Stunden im Wasserbad bei 60—70°, schliesslich in der 
siedehitze behandelt, und 3. mit 50 chem. einer 25procentigen 
Kalilauge 48 Stunden im Wasserbad bei 30—50° digerir' 
wurden. In Versuch 2 und 3 waren nach dieser Zeit noch 
reichliche Mengen unzersetzter Glykuronséiure vorhanden. Die 
weitere Behandlung war stets dieselbe. Die Fltissigkeit wurde 
mit Schwefelsiure neutralisirt, eingedampft, angesiuert und mit 
Aether extrahirt; beim Verdunsten des Aethers hinterblieb ein 
zum Theil krystallisirender Rtickstand, der in Wasser gelést, aut 
dem Wasserbad zur Entfernung der fliichtigen Sauren lingere 
Zeit digerirt und dann mit Soda tibersittigt wurde; ich schiit- 
telte nun mit Aether zur Abtrennung des etwa_ gebildeten 
Brenzkatechin, siuerte mit Essigsiure an und extrahirte aber- 
imals mit Aether zur Gewinnung der Protokatechuséure. Da 
durch Essigsiure die oxalsauren Salze nicht, die milchsauren nur 
zum Theil zerlegt werden, so mussten diese in der mit Aether 
ausgeschiittelten essigsauren Lésung zuriickgeblieben sein; die- 
selbe wurde deswegen auf Oxalsiure, Milchsaéure u. s. w. ge- 
prift. In allen drei Versuchen hatte sich Oxalséure gebildet, 
in dem ersten, in welchem das Alkali am starksten eingewirkt 
hatte, sehr reichliche Mengen, ebenso war Brenzkatechin ent- 
standen (Eisenchloridreaction); Protokatechuséure fehlte in 





1) Loc, cit., S. 317. 
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Versuch 2 und 3, liess sich aber in Versuch 1 sehr scharf 
nachweisen (Blaufarbung mit Eisenvitriol). Die Untersuchung 
auf Milchsiure blieb ginzlich negativ. Die Mengenverhalt- 
nisse zwischen Kohlehydrat, Kali und Wasser und die 
Temperaturen, welche in den Versuchen zur Anwendung 
kamen, sind anniihernd dieselben, wie sie Hoppe-Seyler’), 
Kiliani®) und Nencki und Sieber’) benutzt haben, um den 
Zerfall des Traubenzuckers unter dem Einfluss der Alkalien 
zu studiren. Stets lieferte die Dextrose sehr reichliche Mengen 
von Milchsiure (10—40°/,), aber keine Oxalsiure. Glykuron- 
siure und Dextrose zerfallen also unter der Einwirkung von 
Alkalien in verschiedener Weise, sie stimmen aber darin 
iiberein, dass beide Brenzkatechin resp. Protokatechusiure 
bilden. 


Einwirkung der Fiaulniss. 

Um zu erfahren, in welcher Weise die Glykuronsaure 
durch Féaulnissprocesse zerlegt wird, brachte ich am 13. Juli 
1887 5—6 gr. Glykuronsiureanhydrid zusammen mit 4 gr. 
kohlensaurem Kalk, 50 cbcm. geschlemmtem Kloakenschlamm 
aus der [ll und 450 chem. Wasser in eine der Flaschen mit 
Quecksilberverschluss, wie sie von Hoppe-Seyler’) fiir Gah- 
rungszwecke construirt und beschrieben sind. Die Flasche 
war fast vollstindig von der Fliissigkeit angefiillt. Die Gah- 
rung begann alsbald und dauerte bei miissiger Energie mehrere 
Monate an, um dann immer langsamer zu werden und im 
December ganz aufzuhéren (1. Periode). Es wurde deshalb 
um %. Februar 1888 etwas Fliissigkeit herausgenommen, 
4) chem. neuer Schlamm hinzugethan und die Flasche in 
emen Digestionsschrank, in dem eine constante Temperatur 
von 35—40° herrschte, gebracht. Sehr bald entwickelte sich 
eine sehr lebhafte Gihrung, die bis gegen den 20, Marz an- 
hielt, dann aber ganz plotzlich sistirte (2. Periode). Die Flasche 


1) Ber. d, d. chem. Ges., Bd. 4, S. 346. 1871. 

2) Ber. d. d. chem. Ges., Bd. 15, S. 700. 1882. 

3) Journ, f. pr. Chem. (2), Bd. 24, S. 498. 1881. 

') Zeitschr. f. physiol. Chem., Bd. 11, S. 561, 1887. 
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wurde jetzt im Laboratorium bei gewéhnlicher Temperatur 
wufgestellt. Im Mai begann die Flissigkeit pl6tzlich wieder zu 
viihren und lieferte noch bis Mitte August einige Absorptions- 
rohren voll Gas (38. Periode). Von da an horte die Entwick- 
lung ginzlich auf. Am 9. September wurde deshalb der Ver- 
such unterbrochen und die Flasche geéffnet. Am Boden des 
(iefisses lag das Gemenge von Schlamm und kohlensauren 
Kalk, auch an den Wandungen haftete es in diinner Lage, 
die Fliissigkeit war ziemlich klar, gelblich gefirbt. Weder in 
der Fliissigkeit, noch in dem Schlamm liessen sich Bakterien 
entdecken, nur vereinzelte sarcinedhnliche Gebilde wurden 
beobachtet. Die Lésung reducirte noch Fehling’sche Fliissig- 
keit; die Menge der unzersetzten Glykuronsiure konnte aber 
nur noch eine ganz geringe sein: ein Titrationsversuch ergab, 
dass héchstens 0,2 —-0,3 gr. vorhanden waren. Die Vergiihrung 
war also eine vollstiindige. Die Flussigkeit wurde sofort nach 
dem Oeffnen der Flasche bedeckt filtrirt und das Filtrat der 
Destillation unterworfen. Das Destillat reagirte neutral und 
enthielt weder Alkohol noch Aceton; die Lésung im Kolben 
wurde auf geringes Volumen eingedampft, mit Schwefelsiiure 
angesiiuert und abermals destillirt: es gingen keine organischen 
Siiuren tiber, wie sich aus dem Verhalten gegen Lacmustinktur 
ergab. Um nun noch auf nicht fltichtige Siuren zu priifen, 
wurde die Fliissigkeit im Kolben neutralisirt, eingedampft, 
angesiuert und wiederholt mit grossen Mengen Aether ge- 
schiittell. Der abfiltrirte Aether hinterliess beim Verdunsten 
eine geringe Menge Syrup, der in Wasser gelést und mit 
kohlensaurem Baryt gekocht wurde. Das Filtrat enthielt aber 
so wenig Barium, dass es unméglich erscheinen musste, die 
Natur der organischen Siiure zu ermitteln, Was nun die gas- 
formigen Producte betrifft, so wurde in der 1. Periode der 
Giihrung neben sehr viel Kohlensiure, die zum Theil aus dem 
kohlensauren Kalk, der sich allmahlich mit dem Glykuronsaure- 
anhydrid umsetzte, stammte, und wenig Stickstoff aus der mit 
eingeschlossenen atmosphirischen Luft nur Wasserstoff ge- 
funden. In der 2. Periode bildete sich neben Kohlensaure 
(23—39°),) Wasserstoff und Sumpfgas in wechselnden Mengen, 








" 
9 vw 








V, = abgelesenes Volumen, 






und in der 3. Periode enthielt das entwickelte Gas nur Kohlen- 
siure und Sumpfgas, und keine Spur von Wasserstoff. 
lasse je eine Analyse aus der 1. und 3. Periode folgen: 


Ich 


V = auf 0° und 1 Met. Druck reducirtes Volumen. 


Probe aus der 1. Periode. 














Vi Druck. Temp. V 
(ias feucht gemessen . - . 40,7983 = 0,7415 9.88 31,289 
Nach Absorption der COg . 10,5104 0,742 9.7 9 O69 
Uebergeftihrt in’s Eudiometer: 
Be Sm ae oe we ee we eS 54,8590 0.7491 8,86 17,77 
+Gas ...... . . | 79,0965 0,7493 9,05 26,26 
OrG, 4s wk a ye we RS 90,2383 = 0,7480 90 36,78 
Nach der Explosion. . . . 72,1230 =—-0,744 8,15 96.35 
Nach Absorption der CQ2 . 67.0570 0,749 78 96,29 
Resultat : 71,0159 9 COs, 
23,73 » H, 
Probe aus der 3. Periode. 
Vi Druck. Temp. V 
Gas feucht gemessen . . . 18,5588 = 0,7565 16,6 10,73 
Nach Absorption der COg— . 12.7438 0,760 16.6 7.08 
Uebergefiihrt in’s Eudiometer: 
PD Ss re tee ten Go ens 43,6692 0,7605 16,5 8,96 
ck, ey a a a a a ee 61,3681 0,7632 16,18 16,31 
+4+O.......... | 95,0010! 0.7630 16,4 34,87 
Nach der Expiosion. . . . 68,6307 | 0,7626 16,1 19,70 
Nach Absorption der COg . | 45,4857 | 0.7560 16,77 12.37 
Resultat : 34,029], SOs, 


65,8 » CHg. 














284 


An der Hand der Analysen kann man die chemischen 
Vorginge, welche sich an der Glykuronsiure abgespielt haben, 
folgendermassen auffassen: Dieselbe zerfallt zunachst in Essig- 
siiure, Milchsiiure und Kohlensiure, die Milchséure weiter in 
Essigsiiure, Kohlensiure und Wasserstoff: 1. Periode. Wiah- 
rend letzterer Process noch fortdauert, geht auch die Essigsiiure 
iiber in Sumpfgas und Kohlensiure: 2. Periode. Schliesslich 
ist nur noch Essigsiiure vorhanden, die sich glatt in Kohlen- 
siiure und Sumpfgas umsetzt, wie Hoppe-Seyler’) gefunden 
hat: 3. Periode. 


Die Processe lassen sich durch folgende Gleichungen 
ausdriicken : 
(C,H,O,),Ca+ CaCO, = (C,H,O,),Ca + (C,H,O,),Ca + 3 CO, 
+ H,0, 
(C,H,O,),Ca+ 2H,O = (C,H,0O,),Ga + 2CO, + 4H,, 
(C,H,O,),Ca+H,O = CO, + CaCO, + 2 CH,. 


1) Zeitschr. f. physiol. Chem., Bd. 11, 8. 560. 1887. 





Ueber die Tension des Sauerstoffs im Blute und in Oxyhamoglobin- 
lésungen. 
If. Mittheilung. 
Von 


qi. Hiifner. 


(Der Redaction zugegangen am 3. October 1888.) 


ln meiner letzten Mittheilung «Ueber die Tension des 
Sauerstoffs im Blute und in Oxyhimoglobinlésungen»') habe 
ich Versuche beschrieben, die bei einer Temperatur von 
34—35° und mit Lé6sungen angestellt waren, deren Himo- 
elobingehalt héchstens etwas Uber 8°/, betrug. Der Partiar- 
druck des Sauerstoffs, bei welchem unter den oben bezeich- 
neten Bedingungen der Temperatur und der Concentration 
der Lésung keine merkbare Dissociation des Oxyhimoglobins 
mehr stattfindet, wurde gleich 64 mm. Quecksilber gefunden, 
und es stimmte diese Druckgrenze auch nahezu mit jener — 


62—63 mm. — liberein, die sich aus Versuchen mit frischem 
defibrinirten Hundeblute, bei welchen die gleiche Temperatur 
eingehalten worden, ergeben hatte. — Es blieb zu unter- 


suchen tibrig, um wie viel sich die beztigliche Druckgrenze 
nach oben verschieben witirde, wenn beide, sowohl die Tem- 
peratur, wie die Concentration der Lésung, noch weiter ge- 
steigert wurden, erstere bis zur Fieberltemperatur, letztere bis 
zu 16°), und daritiber. 






') Diese Zeitschrift, Bd, 12, S. Sb68—Sk84, 
Zeitschrift fur physiologische Chemie. XIII. 1 
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Ich gebe hier die Resultate einer auf diese Fragen 
verichteten Versuchsreihe’) ohne Weiteres in Form einer ein- 
fachen Tabelle, in welcher, wie friiher, t, p,, v, Temperatur, 
Sauerstoffdruck und Sauerstoffvolumen (red. auf 0° und 760 


mm. Druck) vor, t, p,, Vv, dieselben Beobachtungsgréssen 
nach dem Schiitteln bedeuten, — der Druck ausgedriickt in 


Millimetern Quecksilber, das Volumen in Cubikcentimetern. 





Ver- Oxyhamo- 





pene — t Po Po Po Po V, \ Vv, —V 
mer. Procenten. 
1 11,06 39,0° 38,5° 71,50 7268 1,13 16,16 1647 O31 
2 11,06 39,0° 38,5° 70,86 72,44 158 16,57 16,98 041 
3 12.97 39,0° 385° 70,81 70,94 0,13 16,23 16,32 0,09 
i 16,51 39,1 385° 57.33 68,49 11,16 12,99 15,66 2.67 
’ 16,51 39,4° 38,9° 57,74 68,05 10,31 13,29 15,76 2,47 
6 16,63 40,0°  39,25° 71,60 72.57 O97 16,70 17,03 033 
7 8,32 39,6° 39,1° 71,47 70,67 —0,80 17,04 16.89 — 0,15 
S 16,84 39,25° 38,7° 73,72 74,88 +1,16 16,97 17,382 +035 
i) 8,42 39,79 39,1° 73,19 73,09 —O10 17,17 17.18 0.01 


In dieser Tabelle sieht man den Einfluss sowohl der 
weiter gesteigerten Temperatur, wie der erhédhten Concen- 
tration aufs Deutlichste. Die Druckgrenze der Dissociation 
ist bei Temperaturen, die um 39° herum schwanken, in allen 
Versuchen héher gertickt, als in den friiheren Versuchsreihen; 
in den Versuchen 4 und 5, wo von einem niedrigen Partiar- 
drucke ausgegangen ist, um mehr als 4, in den Ubrigen, 
wo der Anfangsdruck selber schon ein héherer war, um 
7—10 mm. 

Der Einfluss der Concentration aber ist aus den 4 letzten 
Versuchen besonders ersichtlich. Dieselben stellen 2 auf ein- 
ander folgende Versuchspaare vor, deren jedes einzelne aus 
einem Versuche mil ganzer und einem solchen mit halber 


') Das Hahnfett, das wiihrend dieser neuen Versuchsreihe benutzt 
wurde, war aus viel weissem Wachse und wenig Knochendl bereitet. Die 
damit bestrichenen Hahne liessen sich nur in Wasser von der Versuchs- 
temperatur, dabei aber bequem und noch vollstindig sicher bewegen. 
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Concentration besteht. Hier sieht man, wie die Lésung mit 
eanzer Concentration bei ungefahr der gleichen Temperatur 
heide Male noch Sauerstoff ausgiebt, wo die halbe Concen- 
tration dies nicht mehr thut’). 


Jedenfalls geht aus der Gesamimtzahl meiner nach dem 
neueren Verfahren angestellten Versuche das Eine mit aller 
Sicherheit hervor, dass ein ein ftir alle Male bestimmter, von 
der Menge unzersetzter Substanz unabhangiger Sauerstoff- 
druck als Grenze fiir die Dissociation des gelésten Oxy- 
himoglobins -— also ein Analogon des in der That ein 
fiir alle Male bestimmten und von der Menge unzersetzt 
vorhandener Substanz unabhiingigen Kohlensiuredruckes, den 
wir als Grenze ftir die Dissociation des festen kohlensauren 
Kalkes kennen — gar nicht existirt; wohl aber, dass inner- 
halb der Grenzen von Temperatur und Concentration *), 
welche allein ftir das Leben der Warmbliiter in Betracht 
kommen k6nnen, jener Grenzdruck des Sauerstoffs kaum 


') Dabei kénnte nur der Umstand auffallend erscheinen, dass 1. die 
hall concentrirten Lésungen nicht einmal so viel Sauerstoff ausyeben, 
wie dem Unterschiede der vorher und nachher absorbirten Mengen, also 
etwa 0,36 chem, (siehe diese Zeitschrift, Bd. 12, S. 581) entspricht, und 
dass 2. auch die Lésungen mit ganzer Concentration keine Sauerstoff- 
mengen verlieren. welche diese Zahl tibertrifen. Da man indessen die 
Lisungen schon vor dem Einbringen in den Apparat jedes Mal unter 
velindem Schiitteln bis auf die Versuchstemperatur erwarmte, damit nicht 
otwa eine spitere Erwirmung das Volumen der ihren Behalter vollstandig 
ausfiillenden Fliissigkeit vermehren und so den absperrenden Hahn lockern 
kKGante, so ward offenbar schon durch diese Operation ein kleiner Theil 
der bei niedriger Temperatur absorbirten Sauerstoffmenge ausgetrieben ; 





Wahrsecheinlich ward dadurch zugleich aber auch Veranlassung zu einiger 
sauerstofizehrung gegeben. Insofern nun — welches auch die Veranlassung 
eines vorherigen Sauerstoffverlustes gewesen sein mag — beide Lisungen, 
die ganz wie die halb concentrirte, der Méglichkeit eines solehen Ver- 
lustes in gleicher Weise ausgesetzt waren, bleibt doch die Thatsache, 
y dass die ganz concentrirte Lésung in beiden Versuchen noch Sauerstoff 
abgab, die andere nicht. als factischer Ausdruck eines Zusammenhanges 
zwischen Concentration und Dissociation unbestreitbar. 

*) Das Wort «Concentration» hier zugleich als Bezeiehnung fiir 
den Haimoglobinreichthum des Blutes genommen, 
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erheblich mehr betragen dtrfte, als 75 mm.') Quecksilber, 
ein Werth, der einem Luftdrucke von 358 mm., also nicht 
ganz der Hiilfte des normalen, entsprechen wiirde. 


Ich habe die Héhengrenze, bis zu welcher das Leben 
von Warmbliitern etwa noch méglich sei, lediglich mit Riick- 
sicht auf dieses Verhalten des Blutfarbstoffs in meiner letzten 
Mittheilung auf etwa 5500 Meter geschiitzt: ich glaube, dass 
ich mit dieser Schiitzung in der That ungefihr das Richtige 
vetroffen habe. Bedient man sich einer sehr abgektirzten 
Barometerformel, in welcher die Correcturen sowohl wegen 
des Wasserdampfes, wie wegen der nach oben abnehmenden 
Intensitaéit der Schwere und der Temperatur unterlassen sind, 
so berechnet sich aus dem Drucke von 360 mm. die Hohe 
von 5961 Metern. 


Zieht man nur die eine, allerdings sehr in die Augen 
fallende, Thatsache in Betracht, dass bei gleichbleibender 
Temperatur, aber zunehmender Concentration der Hiimo- 
slobinldsung der Partiardruck des Sauerstoffs der dartiber 
stehenden Atmosphire steigt, bei welchem noch Sauerstofi 
aus der Lésung in die letztere tibertritt, so kénnte es scheinen, 
as ob hoher Himoglobinreichthum des Blutes gerade dic 
Veraniassung zu reichlicherer Zersetzung sei und namentlicl 
vrecignet, die hypsometrische Grenze unseres Lebens vielmehv 
herabzudrticken, anstatt sie nach oben zu verschieben: Be- 
obachtungen anderer Art aber und Betrachtungen, welche mil 
den neuesten Erfahrungen und Anschauungen der Physiko- 
chemiker*) tiber die Dissociation geléster Molektile im Zu- 


') Es ist bemerkenswerth, dass E. Herter bei seinen aérotono- 
metrischen Versuchen mit dem arteriellen Blute grosser lebender Hund: 
zu-einer Zahl gelangt, die mit der hier gegebenen nahezu fibereinstimmi. 
Herter fand die Tension bei 39° gleich 78,7 mm. Quecksilber (diese 
Zeitschrift, Bd. 3, 8S. 98—104). Ueber die Concentration des von ili 
verwandten Blutes ist leider nichts bekannt. 

') Zeitschrift fiir physikalische Chemie, Bd. 1, S. 631: Bd. 2. 5.56 


243, 343 und 504. 
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sammenhang stehen, vermégen zu zeigen, dass — neben 
Vergrésserung der Bertihrungszeit und der Beriihrungsfliche 
zwischen Blut und Einathmungsluft — eines der sichersten 


Mittel, die Athmung in héheren, verdiinnteren Luftregionen 
zu erméglichen, gerade die Erwerbung himoglobinreicheren 
Blutes wire. 

Ich werde tiber die angedeuteten Experimentalbeobacht- 
ungen und tiber das Mittel zur Lésung des oben bertihrten 
— nur scheinbaren — Widerspruchs bei anderer Gelegenheit 
berichten und will hier nur eine Bemerkung anknitipfen, welche 
sich auf die Berechtigung und physiologische Verwerthung 
von physikalischen Experimenten, wie die obigen sind, tiber- 
haupt bezieht. 

Der grésste Theil der in den beiden Mittheilungen tiber 
die Sauerstofftension ete., der fritiheren sowohl wie der vor- 
lievenden, beschriebenen Versuche wurde mit Lésungen von 
Blutkrystallen, nicht mit Blut selber, angestellt. Nicht allein 
die Nothwendigkeit und die Leichtigkeit, den Hiamoglobin- 
eehalt der angewandten Fliissigkeil in der mannigfachsten 
Weise zu variiren, auch der einfachere und immerhin klarer 
vorstellbare Zustand einer Lésunge selber bewog mich zur 
Wahl der letzteren, 

Kiner einfachen wiissrigen Lésung des Blutfarbstoffs 
eeventiber ist die Form, worin derselbe in den festen und 
organisirten Blutkérperchen enthalten sein mag, jedenfalls 
‘ie complicirtere; mindestens ist sie ftir uns die dunklere; 
ja sie ist uns eigentlich ganz unbekannt, und wir haben 
nicht die geringste Berechtigung, von vornherein § anzu- 
nehmen, der Kérper werde sich in dieser Form gewissen 
Kinfltissen gegentiber gerade so verhalten, wie in freier 
wissriger Lésung. Auf alle Fille ist es angemessen und 
vithlich, das Verhalten einer solehen Substanz zuniichst 
in ihrem freien und reinen Zustande zu priifen und zwar 
unter verschiedenen leicht zu beherrschenden und zu vari- 
irenden Bedingungen. Erst wenn dieses geschelen und tber 
jenes ein befriedigender Aufschluss gewonnen ist, diirfen 
entsprechende Versuche mit dem Stoffe in seiner minder 
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einfachen oder dunkleren Zustandsform — in unserem Falle 


in der Form eines in ein complicirtes, organisirtes Gebilde, 
das rothe Blutkérperchen, eingeftigten Bausteines —  wie- 
derholt’ werden. Nur wenn die Versuche in dieser Folge 
ausgefiihrt werden, kann ja auch das etwaige Besondere 
im Verhalten der zweiten Form hervortreten und in die 
Augen fallen, 


Werden endlich die Versuche mit dem complicirteren 
thicrischen Materiale nicht mehr in glisernen Apparaten allein, 
d. li. getrennt vom Organismus, sondern gar sogleich am 
lebenden Thiere selber angestellt, so treten abermals neue, 
durch das Hinzukommen mannigfacher anderer Bedingungen, 
sei_ es dureh die Bertihrung mit der lebenden Gefiisswand, 
sei_ es durch mechanische LEinfltisse (erschwertes Athmen) 
herbeigefiihrte Complicationen ein, welche vielleicht im Stande 
sind, den reinen Gang der einen zu untersuchenden Kr- 
scheinung betrichtlich zu stéren oder sein Bild bis zur Un- 
kenntlichkeit zu verwischen. 


Man wird also tiberhaupt von der Existenz und in 
gewissen Fallen auch von der besonderen Art der compli- 
cirenden Momente erst dadurch Kenntniss erlangen kénnen, 
dass man bei Versuchen tiber Fragen, wie die in Rede stehende, 
den oben bezeichneten, freilich etwas umstiindlichen und mihi- 
seligen, Weg einschliigt. 


Es kénnte scheinen, als seien diese meine Bemerkungen 
vollig tberfliissig, und namentlich mit Riicksicht auf das Blut 
wird man einwenden, dass die angedeutete Vorsicht gar nicht 
von Néthen sei, da ja Blutkérperchen z. B. dasselbe Spectrum 
wie Oxyhimoglobinkrystalle zeigten und lebendes sauerstoti- 
haltiges Blut gegen Kohlenoxydgas sich vdéllig ebenso verhalte, 
wie in Wasser geléstes sauerstoffhaltiges Haimoglobin. Allein 
eben gerade die Ergebnisse tiber die Sauerstofflension waren, 
wenn sie am Blute des lebenden Thieres gewonnen wurden, 
bisweilen andere, als die am todten Materiale gefundenen. [ch 
verweise in dieser Hinsicht nur auf die bekannten Versuche 
von Paul Bert und die von ihm Seite 691 seines grossen 
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Werkes') gegebenen Curven; desgleichen auch auf die interes- 
<anten und auffallenden Versuchsresultate, welche erst unliingst 
Herr Christian Bohr’) «tiber die Gasspannungen im leben- 
den arteriellen Blute» verd6ffentlicht hat. 


Ttibingen, im September 18s8. 


') La pression barométrique, recherches de physiologie expérimen- 
tale. Paris 1878. 


*) Centralblatt fiir Physiologie, Bd. 1, S. 2938— 299, 








Bemerkungen iiber kiinstlich dargestellte Eiweissnucleine. 
Von 


Dr. Julius Pohl, 
Assistenten des pharmakologischen Instituts zu Prag. 


(Der Redaction zugegangen am 10, October 1888.) 


Laut einer Mittheilung Leo Liebermann’s') «tiber 
das Nuclein der Hefe und ktinstliche Darstellung eines Nucleins 
aus EKiweiss und Metaphosphorséiure» stimmt der aus Kiweiss- 
lésungen mit Metaphosphorsiiure fiillbare Eiweisskérper in den 
wichtigsten Eigenschaften mit nattirlichen Nucleinen tiberein. 
Unléslich in Saéuren, lost er sich in Alkalien; in saurer Lésung 
ist er von Magensaft nicht verdaulich; beim Uebergiessen mit 
verdtinnter Siure gibt er Metaphosphorsiure an dieselbe ab; 
ferner liefert er eine schwer verbrennliche, sauer reagirende 
Kohle und enthilt Phosphor von 2,58—2,67°/.. 

Wenn auch durch die Mittheilung Liebermann’s 
die wichtigsten Eigenthiimlichkeiten jener Verbindung fest- 
gestellt sind, so glaube ich mich doch berechtigt, einige 
Beobachtungen mittheilen zu diirfen, welche bereits vor Er- 
scheinen des Liebermann ’schen Aufsatzes gewonnen waren 
und zur Bestitigung und Ergiinzung derselben dienen dirften. 
Liebermann’s kiinstliches Nuclein war aus Eiereiweiss 
dargestellt. Da dieses ein Gemenge von mindestens zwei 
Eiweisskérpern, Globulin und Albumin, darstellt, diese beiden 
Kérper aber durch Metaphosphorsiure gefillt werden, so 


') Ber. d. d. chem. Ges., Jahrg. 21, 1888, 8S, 598. 


























muss Liebermann’s Priiparat ein Gemenge von Globulin- 
nuclein mit Albuminnuclein dargestellt haben, dessen Eigen- 
schaften und Phosphorgehalt nicht ohne Weiteres auf einen 
cinheitlichen chemischen K6rper zu beziehen sind. Meine Ver- 
suche habe ich mit globulinfreilem Serumalbumin, sodann mit 
Fibrinhemialbumose angestellt. 


I. Serumalbuminnuclein. 


Kiiufliches Blutalbumin wurde zur Ausfillung des Globu- 
lins mit Magnesiumsulfat gesittigt und filtrirt. Das klare Filtrat 
wurde mehr als dreissigfach verdtinnt, mit ciner gesittigten 
Liésung von Natriummetaphosphat, sodann mit verdtinnter 
Salzsiiure versetzt, der entstandene Niederschlag auf’s Filler 
vebrachl, schwefelsiurefret gewaschen, dann in Alkali gelést 
und in verdtinnte Salzsiiure filtrirt. Von dem neuerlich aus- 
fallenden Eiweisskérper wurde die dartiber stehende saure 
ltissigkeit so rasch als moéglich abgegossen, der Niederschlag 
selbst durch Decantation und Waschen auf dem Filter chlor- 
frei erhalten und sehliesslich mit) Alkohol und Aether ge- 
waschen. Dieser Eiweisskérper zeigt neben den allgemeinen 
iweissreactionen noch die bereits von Liebermann hervor- 
eehobenen Eigenschaften, die ihn als Nuclein charakterisiren. 
Beachtenswerth ist sein Verhalten gegen Salze. Concentrirte 
L6sungen mancher Salze einbasischer und zweibasischer Siiuren 
ldsen ihn, so z B. Chlornatrium, Chlorammonium, Kalium- 
nitrat, Natriumsulfat, Natriumphosphat. In mit Magnesium- 
sulfat gesattiglen Albuminlésungen erzielt daher Metaphosphor- 
siure gar keinen Niederschlag. Amionsulfat in gesiittigter 
Losung halt jedoch kein Albuminnuclein in Lésung. Ich hebe 
hervor, dass diese Angaben durchaus nicht fiir alle Eiweiss- 
nucleine gelten; so ist z. B. Eierglobulinnuclein in gesiittigter 
Magnesiumsulfatlésung unléslich. Méglicherweise liisst sich 
dieses Verhalten gegentiber Salzen zur Trennung der ver- 
schiedenen Nucleine bentitzen. 

Zur Bestimmung des Phosphorsaure-Gehaltes wurde das 
bei 100° C. zur Gewichtsconstanz getrocknete Albuminnuclein 
hach Liebig verascht, die Phosphorsiiure mit Molybdin- 
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sulpetersaure gefallt und schliesslich als Magnesiumpyrophos- 


phat vewogen. 


Analysen. 


Il. 14521 gr. Albuminnucletn gaben 0,2940 er. Mg, PLO, = 5,54", P. 
I. 1.7112 0.3373 =< G50 
Il. 1.2529 > 02547 = 3.67 

IV. 1.9862 0.4046 a= 5.00 


Um zu erfahren, ob die hier erhaltenen Phosphorwerthe 
der Ausdruck einer constanten chemischen beziehung zwischen 
Kiweissmolekti] und der Siure sind, habe ich *‘/, Jahr nach 
obigen Analysen neuerdings Serumalbuminnuclein dargestellt, 
jedoch mit dem Unterschied, dass dasselbe nicht der wieder- 
holten Einwirkung von Siéure und Alkali ausgesetzt wurde. 
Dieses Praparat wurde zur Analyse V_ verwendet. 


V. 1,8650 gr. Albuminnuclein ergeben 0.3692 er. Mz, P,O, = 5,55", P. 


Die Uebereinstimmung im P-Gehalt sprich! 
in hohem Maasse daftir, dass sich das Albumin 
mit der Metaphosphorsiure nach constantem Ver- 
hiltniss verbindet. 

Der Hohe des Phosphorgehaltes nach steht das Serum- 
albuminnuclein zwischen dem Kossel’schen') Hefenucleit 
(6,2°/, P) und Bunge’s*) eisenhaltigem Nuclein des Eidotters, 
das 5,19°/, P enthielt. 


II, Hemialbumosenucleine, 


(ileich dem Globulin und Albumin geben auch die Hemi- 
albumosen mit Metaphosphorsiiure Niederschlage, die aber 
wie die Muttersubstanz in der Wiirme léslich sind und bein 
Erkalten wieder ausfallen. Zu den Versuchen wurde das 
Witte’sche Pepton, bekanntlich grésstentheils aus Albumosen 
bestehend, bentitzt. 

Da die Verdauungsalbumosen, wie die Untersuchungen 
von Kiihne und seinen Schiilern lehren, Gemenge verschie- 


'y Kossel, Nuclein der Hefe, Zeitschr. f, phys. Chemie, Bd. If, 5. 284 
*) Bunge, Lehrbuch d. phys. Chemie, 1887, S. 93. 


























IOS, 


dener Eiweisskérper sind, so stellte ich zuvor einige Versuchs- 
reihen an, um aus diesem Gemenge einzelne Eiweisskérper 
abzuscheiden. Ich beniitzte hierzu die Eigenschaft der Albu- 
mosen, sich mit Ammounsulfat aussalzen zu lassen. Aus Vor- 
versuchen ging hervor, dass der grésste Theil geléster Albumose 
fillt (Fraction A), wenn man 3 Theile Albumoselésung mit 
7 Theilen neutraler, kalt gesittigter Ammonsulfatlésung ver- 
setzt. Siittigt man das Filtrat hiervon mit Ammonsulfat, so 
erhiilt man einen neuerlichen Niederschlag (B); filtrirt man 
ab, so fallt aus dem salzgesiittigten Filtrat auf Siurezusatz 
der Rest der Hemialbumose (C) aus. Durch diese Fractio- 
nirung liessen sich also mit einem einzigen Salz drei Kérper 
aus dem Albumosengemenge gewinnen. 

Die betreffenden Albumosen A, B, CG wurden stets nach 
der ersten Fallung in Wasser gelést, neuerlich mit Ammon- 
sulfat gefallt, durch Dialyse gereinigt, mit Natriummetaphos- 
phat und verdtinnter Salzsiure gefallt. Diese Niederschlage 
wurden dann so wie das Albuminnuclein behandelt. Auch 
die Humialbumosenucleine zeigen die wichtigsten Nuclein- 
eigenschaften: sie sind unléslich in Séuren, léslich in Alkali, 
sie liefern beim Verbrennen eine intensiv sauer reagirende 
Kohle, die an Wasser Phosphorsiiure abgibt. Ebenso wie bei 
den Albuminnucleinen kann man den Hemialbumosenucleinen 
durch Uebergiessen mit verdtinnter Salzsiiure (nach Lieber- 
mann) Phosphorsiure resp. Metaphosphorsiiure entziehen. 
Kochen mit Alkali zersetzt sie rasch, so dass sich die Hemi- 
albumose wieder als solche regenerirt. Es entsprechen also 
die Hemialbumosenucleine vielleicht am imeisten gewissen 
nativen Nucleinen, die bei Spaltung mit Wasser oder Alkali’) 
peptonaihnliche Stoffe liefern, da es nicht unwahrscheinlich 
ist, dass diese peptonartigen Eiweisskérper den Albumosen 
beizuzahlen sind. 

Da die Menge des Nucleins aus der Fraction G zu klein 
war, um analysirt werden zu kénnen, so habe ich nur in 
jenen von A und B den P-Gehalt bestimmt. 


') Kossel, l.c. u. Zeitschr. f. phys. Chemie, Bd. IV, S. 290; ferner 
Hoppe-Seyler, Handbuch d. phys.-chem. Analyse, 6. Aufl., S. 304. 
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Fraction A. 

1. 1.1161 gr. H.-Nuclein geben 0,1932 gr. Mg, P, O- 4,83°, P. 

[}. 0.5593 0,0960 = £79 
Fraction B. 

I. 1,1071 gr. B geben 0,2577 gr. Mg, P.O, = 6,49°), P. 

IH. 0.9670» , 0),2247 » = 6,48 


Diese grosse Differenz des Phosphorgehalts bestitigt die 
von Ktihne in zahlreichen Arbeiten vertretene Anschauung, 
dass der Name Hemialbumose nicht einem chemischen Indi- 
viduum entspricht. Es ist nicht unmdglich, dass in der Be- 
stimmung des Bindungsvermégens dieser einzelnen Albumosen 
vegentiber der Metaphosphorsiiure ein werthvolles Merkinal 
zur Unterscheidung derselben gewonnen ist. 

Da nach Miescher und Kossel eine Anzahl nativer 
Nucleine neben eiweissartigen Spaltungsproducten Koérper der 
Ilarnsiiurereihe liefern, so versuchte ich die ktinstlichen Nucleine 
mit Basen der Harnsiiurereihe zu paaren. Meine Versuche 
blieben jedoch vorliufig erfolglos. Weder Xanthin, noch Hypo- 
xanthin geben mit diesen Nucleinen unlésliche Verbindungen, 
die elwa dem Miescher’schen Nucleinprotamin entsprechen 
wirden. Auch direct gibt) Xanthin und Hypoxanthin mi 
Metaphosphorsiiure keine unlésliche Verbindung. Dagegen gibt 
salzsaures Guanin mit Natriummetaphosphat einen in tiber- 
schiissiger Siiure unldslichen Niederschlag, der in Alkalien 
loslich ist, somit dusserlich ein den nativen Nucleinen ihn- 
liches Verhalten zeigt. Es muss weiterer Untersuchung vor- 
behalten bleiben, sicherzustellen, ob in jenen bisher bekannten 
Nucleinen, die bei der Spaltung neben eiweissartigen Spal- 
tungsproducten Basen der Harnsiurereihe liefern (erste Gruppe 
Hloppe-Seyler’s). nicht etwa Gemenge echter Eiweissnucleine 
mit derartigen schwerléslichen Metaphosphatverbindungen der 
Harnsiiuregruppe vorliegen. 

Uebrigens ist die Fallbarkeit organischer Basen durch 
Metaphosphorsiure nicht auf die Harnsiurereihe beschrankt. 

Salzsaures Guanidin gibt mit Natriummetaphosphat einen 
dichten krystallinischen Niederschlag, der aus Drusen feinster 
KrystallnadelIn besteht. In schwachen Sauren ist derselbe 
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nur theilweise léslich. Da die Méglichkeit vorlag, dass die 
Guanidinmetaphosphorsiiureverbindung ein Salz oder eine 
andersartige Verbindung sei, so habe ich Phosphorbestim- 
mungen derselben ausgefitihrt. 


I. 0.41485 gr. Substanz geben 0,3313 gr. Mg, O,P; = 22,33' 
Hl. 0.8010 » 06418 = 93.37 


Da die Formel CN,H, . HPO, 22,30°), P verlangt, so ent- 
scheiden die Analysen die obige Frage dahin, dass jene Ver- 
bindung das bisher noch nicht dargestellte metaphosphorsaure 
Guanidin ist. 

Auch pflanzliche Basen verbinden sich mit Metaphos- 
phorsiiure, Salpetersaures Strychnin gibt mit neutralem Meta- 
phosphat einen aus Biischeln von Krystallnadeln bestehenden 
weissen Niederschlag, der léslich ist in Essigsiiure, Alkohol 
und Aether. Salzsaures Chinin scheidet sich auf Zusatz von 
metaphosphorsaurem Natron als weisser kisiger Niederschlag 
ab, der sich in einem Ueberschuss des metaphosphorsauren 
Natrons lést, jedoch nicht so leicht, wie das Strychninmeta- 
phosphat. Auch dieser Niederschlag ist in Aether und Alko- 
hol léslich. 

Die zuletzt beschriebenen Verbindingen der Metaphos- 
phorsiiure mit Basen verhalten sich wie Salze derselben, sie 
konnen daher mit den ktinstlichen Nucleinen nicht in eine 
Reihe gestellt werden, da diese gleich den natiirlichen Nu- 
cleinen ausgesprochenen, wenn auch schwachen Siurecharakter 
besitzen, 


Prag, August 1888. 











Ueber das Theophyllin, einen neuen Bestandtheil des Thees'‘), 
Von 


A. Kossel. 


(Aus der chemischen Abtheilung des physiologischen Instituts zu Berlin.) 
(Der Redaction zugegangen am 26. October 1888.) 


Vor einiger Zeit erhielt ich aus der Fabrik von Dr. Fr. Witte 
in Rostock eine gréssere Menge eines Extractes, welches durch 
Ausziehen von Theeblittern mit Alkohol gewonnen war. Das 
Extract war zur Syrupsdicke eingedampft und der grdsste 
Theil des Caffeins durch Krystallisation entfernt. In dem mir 
zugesandten Product fand sich eine bisher unbekannte Base 
vor, fiir die ich den Namen Theophyllin vorschlage. 


Darstellung des Theophyllins. 

Das mit Wasser verdtinnte Thee-Extract wurde zuniichst 
durch Zusatz von Schwefelsiure von einer harzigen Substanz 
befreit, welche sich als klebrige Masse aus der sauren Flissig- 
keit ausschied, der Niederschlag nach laingerem Stehen ab- 
filtrirt, das Filtrat mit Ammoniak bis zur stark alkalischen 
Heaction versetzt und sodann mit ammoniakalischer Silber- 
ldsung gefallt. Der hierdurch erzeugte Niederschlag wurde 
nach 24 Stunden abfiltrirt und mit warmer Salpetersaure 
digerirt. Die beim Erkalten sich abscheidenden Silberdoppel- 
salze (des Adenins und des Hypoxanthins) wurden durch 
Filtration abgetrennt und das Filtrat mit Ammoniak tiber- 
siittigt. Es bildete sich ein dunkelbrauner flockiger Nieder- 
schlag, welcher aus den Silberverbindungen des Xanthins und 


') Ein Theil dieser Untersuchung wurde in den Berichten der 
deutschen chem. Gesellschaft, Bd. 21, 8S. 2164, vorliufig mitgetheilt. 
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des Theophyllins bestand. Diesen Niederschlag filtrirte ich 
nach einigem Stehen ab, schwemmte ihn in Wasser auf und 
zersetzte ihn sodann mit Schwefelwasserstoff. Es erwies sich 
als vortheilhaft, die Flissigkeit vor dem Hindurchleiten des 
Schwefelwasserstoffs mit Salpetersiiture anzusiiuern, da sich 
bei neutraler oder alkalischer Reaction das Schwefelsilber 
hiiufig in so fein vertheilter Form abscheidet, dass es durch 
Filtration nicht von der Fliissigkeit zu trennen ist. Das Filtrat 
wurde eingedampft und blieb dann melhrere Stunden stehen. 
Zunichst schied sich eine geringe Menge einer amorphen 
oder undeutlich krystallinischen braunen Materie ab, die den 
Reactionen nach sich als Xanthin erwies. Das Xanthin ist 
im hiesigen Laboratorium von Herrn Dr. A. Baginsky als 
Bestandtheil des Thees aufgefunden'). Nach weiterem Ein- 
dampfen krystallisirten braun gefiirbte Nadeln heraus, zu- 
weilen auch siiulenformige Krystalle, die aus freiem Theo- 
phyllin bestanden. Die Mutterlauge enthielt noch betréchtliche 
Mengen der neuen Base, die in folgender Weise gewonnen 
wurden. Die Mutterlauge wurde mit salpetersaurem Queck- 
silberoxyd versetzt. In saurer Lésung entstand ein unbetriicht- 
licher, sehr dunkel gefiirbter Niederschlag, welcher abfiltrirt 
und verworfen wurde. Das Filtrat wurde nun mit kohlen- 
saurem Natron versetzt, bis die Reaction nur noch schwach 
sauer war, und dann bei sehr schwach saurer Reaction ab- 
wechselnd Quecksilberoxydnitrat und Natriumearbonat hinzu- 
gefigt, so lange noch ein weisser Niederschlag entstand. Die 
hierdurch ausgefallte Quecksilberverbindung der neuen Base 
wurde gut ausgewaschen, in Wasser zertheilt und mit Schwefel- 
wasserstoff zersetzt, beim Eindampfen der vom Schwefelqueck- 
silber befreiten Fliissigkeit schied sich eine zweite fast farb- 
lose krystallisirte Portion des Theophyllins aus. Ein dritter 
Theil des Theophyllins war der Fiallung mit Quecksilbernitrat 
entgangen und befand sich noch in der Lésung. Derselbe 
konnte durch Fallung mit Silbernitrat aus schwach ammonia- 
Kalischer Lésung gewonnen werden. Die Krystalle des Theo- 
phyllins wurden durch mehrfaches Umkrystallisiren gereinigt. 


') Diese Zeitschrift, Bd. VILL. S. 395. 
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Eigenschaften und Zusammensetzung des Theophyllins. 


Die Analysen der bei 110° getrockneten Base fiihrten 
zu folgenden Resultaten: 
I. 0,2122 gr. Subst. gaben 0,3622 gr. CO, und 0,0898 gr. H, 0. 
If. 0,2550 gr. Subst. gaben 0,43860 gr. CO, und 0,1094 gr. H,O. 
Ill, O,1048 gr. Subst. gaben 28,5 chem. Stickstoff bei 16,1° und 758 mm. Bar. 


Gefunden: 


nay ~sRepe Berechnet fiir 
L. Il. IL. C2. 5.%.: 
+ £6.55 16,63 — 46,67 
H 4.70 4.77 ~- £44 
N - “= 31,66 31,11 


Die Krystalle enthalten ein Molektil Krystallwasser. 
0.2836 gr. lufttrockne Substanz verloren beim Erhitzen auf 110° 
O.0265 gr, 
Berechnet fiir 
C,H, N,O, + H,O: 
Wasser -Verlust: 9,34 9.09 


Gefunden: 


Die Zusammensetzung des Theophyllins stimmt nach 
diesen Analysen tiberein mit derjenigen des Theobromins und 
des Paraxanthins. Erstere Substanz ist in den Cacaobohnen, 
sowie in den Kolantissen enthalten, letztere wurde von T hu- 
dichum') und von Salomon’) im menschlichen Harn aul- 
vefunden. Das Theophyllin ist mit keiner von beiden Sub- 
stanzen identisch. 


') Annals of Chemical Medicine, London 1879, Vol. I, 8. 160. 

') Zeitschrift f. klinische Medicin, Jub.- Heft. — Die erste Publi- 
cation tiber diese Substanz, welche auch bereits die richtige Formel fest- 
stellte, war die von Thudichum. Die Veréffentlichung erfolgte aber in 
einem in Deutschland so wenig bekannten Journal, dass die Existenz 
dieser Base selbst denjenigen, welche sich speciell mit dieser Korper- 
klasse beschiftigten, unbekannt blieb. Kurze Zeit darauf fand Salomon 
unabhingig von Thudichum diese Base ebenfalls im Harn auf, gah 
ihre Zusammensetzung tibereinstimmend mit der Publication von Thu- 
dichum an, stellte zuerst viele ihrer interessantesten Eigenschaften fest. 
z. B. das Verhalten zu ammoniakalischer Silberlésung, zu Natronlauge, 
und gab ihr den Namen Paraxanthin. Nachtriglich schlug Thudichum 
den Namen Urotheobromin vor. Ich glaube an dem Namen Paraxanthii 
festhalten zu miissen, weil es nicht nur der erste und der bekanntere. 
sondern auch der wohlklingendere ist. 
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Wihrend das Theophyllin sehr leicht in deutlichen, 
makroskopisch sichtbaren Krystallen anschiesst, sind vom 
Theobromin nur mikroskopische Krystalle bekannt. Die Kry- 
stalle des Paraxanthins sind von Arzruni') gemessen worden. 
Herr Dr. R. Scheibe hatte die dankenswerthe Giite, die 
Krystalle des Theophyllins im Vergleich mit den Angaben 
Arzruni’s einer krystallographischen Untersuchung zu unter- 
werfen, und kam dabei zu folgendem Resultat: 

























«Die Krystalle treten nach vorliegendem Material als 
«dine, schmale, bis 5 mm. lange, farblose Tafeln auf, ge- 
«wohnlich begrenzt durch die Krystallflaichen b und m und 
«durch die gerundete zufallige Flache e (Fig. 1). Der Quer- 
«schnitt ist dann sechsseitig (Fig. 2). Selten tritt noch die 
«Form n und die Fliche ¢ auf (Fig. 3). 
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«Die Krystalle halte ich fiir monoklin, wobei sein wiirde: 
b = wPo = (010) 


m= oF. = 
n= offs = (399) 
ez oF == (03) 


«Die Messungen ergaben: 
b:m = (010): (110) = 130° 41° 
m:m —= (110): (110) — 98°38 
b:n = (010) : (120) — 149° 26° herechnet 149° 49 
b:c == (010): (001) = 90° ca. 
«Die Neigung von Fliche ¢ gegen die Kante (m : m) 
= 126° 35° (mikroskopische Messung). 


') Zeitschrift f. klinische Medicin. Jubel-Heft, Sep.-Abdr. S. 16. 


Zeitschrift fir physiologische Chemie. XIII, 20 
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«Die beobachteten Flachen gentigen nicht zur vollstiin- 
«(igen Berechnung der Constanten, 


«Ks ist: a:b:¢ = $00: 1:% 


( 
5 = 3 

«Die Flachen m, n, c waren zu Messungen schlecht 
« geeignet, 

«Die Ebene der optischen Axen steht senkrecht auf der 
«Symmetrieebene b und ist um 43° gegen die Vertikalaxe c 
«nach hinten oben geneigt. 

«Auf b tritt die Halbirende des stumpfen Axenwinkels 
«aus, um welche die Doppelbrechung positiv ist. Der stumpfe 
« Axenwinkel ist selbst im Adams-Schneider’schen Polari- 
«sationsapparat (Brechung des Glases der Halbkugeln = 1,7782 
«ftir Natriumlicht) nicht messbar, also recht gross. 

«Durch b gesehen zeigen die Krystalle starken Dichrois- 
«mus, es tritt ein Wechsel zwischen farblos und gelbbraun ein. 

«Nach den vorliegenden Ergebnissen stimmen die Kry- 
«stalle nicht mit den von Arzruni beschriebenen Krystallen 
«des Paraxanthins tberein. » 


Das Theophyllin schmilzl bei 264°, das Theobromin 
sublimirt ohne vorher zu schmelzen*). Herr Salomon hatte 
die Giite, mir eine Probe des Paraxanthins zu tibergeben. Der 
Schmelzpunkt dieses Kérpers lag tiber 280°, ungefiihr bei 284°. 
Das Theophyllin krystallisirt aus wiisseriger Lésung in der 
Kalte leicht heraus. In warmem Wasser ist die Base leicht 
léslich, ebenso in sehr verdiinnter Ammoniakflissigkeit. In 
kaltem Alkohol lést sie sich schwer, leichter in heissem. Das 
Theophyllin verbindet sich mit Siuren. Das salzsaure Salz 
bleibt beim Eindampfen mit Salzsiiure in gut krystallirtem 
Zustand zurtick. Durch Wasser scheinen die Salze in Saure 
und Base zerlegt zu werden. Aus concentrirter salzsaurer 
Liésung scheidet sich auf Zusatz von Platinchlorid ein in 
vierseitigen Tafeln krystallisirendes Doppelsalz aus. Schwerer 
léslich ist das Golddoppelsalz, welches in btischelf6rmig grup- 


') Sehmidt, Ann. d. Chem. u. Pharm., Bd. 217, S. 286—306; Ber, 
d. d. chem, Ges., Bd. 16, S. 1383. 
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pirten Nadeln anschiesst. Quecksilberoxydnitrat ruft in der 
verdiinnten Lésung der reinen Base keinen Niederschlag 
hervor. Setzt man zu einer Lésung des Theophyllins eine 
wisserige Lésung von Quecksilberchlorid, so scheidet sich 
nach mehrstiindigem Stehen eine in Nadeln krystallisirende 
Verbindung ab. 

Das Paraxanthin bildet eine schwer lésliche Verbindung 
init Natronhydrat, die sich auf Zusatz von wenig Natronlauge 
zu einer L6ésung dieser Substanz ausscheidet und ein sehr 
wichtiges Mittel zur Erkennung dieser Base bildet. Die 
Reaction gelingt, wie ich bestatigen kann, mit dem Para- 
xanthin sehr leicht, mit dem Theophyllin konnte ich sie nicht 
erhalten. Herr Salomon untersuchte ebenfalls das Verhalten 
des Theophyllins zu dieser von ihm entdeckten Reaction und 
theilte mir gtiligst mit, dass auch nach seinen Versuchen das 
Verhalten beider Basen gegen Natron ein durchaus verschie- 
denes sei. 

Dass das Theophyllin ebenfalls eine Verbindung mit 
Natron bildet, konnte ich nachweisen. Diese Verbindung ist 
indess leicht léslich, ihre Darstellung gelingt nur in der Weise, 
dass man eine concentrirte ammoniakalische Lésung des Theo- 
phyllins mit Natronlauge versetzt. Alsdann scheiden sich 
buschelf6rmige Krystalle aus. Bringt man Krystalle des Theo- 
phyllins in Natronlauge, so werden sie opak, es gelingt unter 
Umstanden, die Bildung nadelformiger Krystalle zu beob- 
achten, welche aus der Verbindung von Theophyllin mit 
Natron bestehen. 


Ebenso wie das Theobromin und das Paraxanthin ver- 
bindet sich das Theophyllin mit Silberoxyd zu einem in Am- 
moniak schwer léslichen Kérper. Diese Verbindung wurde 
bei der oben beschriebenen Darstellung benutzt. Auch das 
Caffein bildet eine entsprechende Silberverbindung, dieselbe 
ist aber in ammoniakhaltiger Fliissigkeit viel leichter léslich 
und bleibt bei dem Darstellungsverfahren in Lésung. Das 
Theophyllinsilber fallt amorph aus, wenn man die Base mit 
Silbernitrat in einer nicht zu starken ammoniakalischen Lésung 
zusammenbringt. Kocht man den amorphen Niederschlag mit 
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liberschtissigem wisserigen Ammoniak, so lést er sich lang- 
sam auf und scheidet sich beim Erkalten in kleinen glinzenden 
Krystallen aus. In verdiinnter Salpetersiure lést sich die 
Silberverbindung mit der gréssten Leichtigkeit auf. 

Die Verbindung hatte, nachdem sie bei 115° getrock- 
net war, die Zusammensetzung (C,H,AgN,O,), + H,O oder 
(C,H,N,O,), + Ag,O, wie folgende Analysen beweisen. 

1. 0,5277 gr. Subst. gaben 0.1929 gr. Ag. 
2. 0,1986 gr. Subst. gaben 23 chem, Stickstoff bei 20,4° und 755 mm. Bar. 


_Gefunden: Berechnet fiir 
4 II. (C,H; AgN,O,), + H,O: 
N — 19,04 19,51 
Ag = 36,55 _- 36,49 


Wird diese Verbindung bei 130° getrocknet, so verlieri 
sie noch Wasser und die Zusammensetzung entspricht nach 
anhaltendem ‘Trocknen der Formel C.H,AgN,O,. 

0,4279 gr. der bei 130° getrockneten Substanz gaben 0,1591 gr, Silber, 
ihe: Berechnet fiir 
C, H; Ag N, 0. : 
37,12 37,633 

Das Verhalten des Theophyllins gegen Silbersalze ist im 
Wesentlichen dem des Theobromins gleich. 

Dampft man Theophyllin auf dem Wasserbad mit Sal- 
petersdure ein, so hinterbleibt ein gelber Rtickstand, welcher 
auf Zusatz von Natronlauge sich starker gelb farbt, aber nicht 
roth wird, wie dies beim Xanthin der Fall ist. Setzt man 
indess der Salpetersiiure Chlorwasser hinzu, wie es_ bei 
«Weidel’s Reaction» geschicht. oder dampft man die Base 
mit Chlorwasser oder Bromwasser allein zur Trockne ein, so 
hinterbleibt ein scharlachrother Rtickstand, der sich mit Am- 
moniak violett firbt und durch tiberschtissige Natronlauge 
entfirbt wird. Aehniich verhilt sich das Theobromin. 


Einwirkung von Jodmethyl auf Theophyllin. 


Der Umstand, dass das Theophyllin in seinen Eigen- 
schaften dem Theobromin sehr iihnlich ist, legte mir die Ver- 
muthung nahe, dass ihm eine aihnliche Constitution zukomme, 
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Das Theobromin wird bekanntlich, wie Strecker‘) gezeigt 
hat. durch Erhitzen seiner Silberverbindung mit Jodmethyl 
in Caffein tibergefiihrt. Das Theobromin ist durch die Unter- 
suchungen von E. Fischer’*) als Dimethylxanthin, das Caffein 
als Trimethylxanthin charakterisirt. Ich habe mir die Frage 
vorgelegt, ob das Theophyllin etwa als ein Dimethylxanthin oder 
als ein Monoathylxanthin aufzufassen sei, und habe diese Frage 
dadurch entschieden, dass ich an das Theophyllin noch eine 
Methylgruppe anfiigte und als Product dieser Reaction das Tri- 
methylxanthin oder Caffein erhielt. Hierdurch ist die Constitu- 
tion des Theophyllins als die eines Dimethylxanthins festgestellt. 
Der Versuch wurde in folgender Weise ausgefiihrt: Etwa 
1,5 gr. Theophyllinsilber, welches lingere Zeit zwischen 130 
und 140° getrocknet war, wurde mit. der berechneten Menge 
Jodmethyl unter Zusatz von etwas Methylalkohol im geschlos- 
senen Rohr 24 Stunden auf 100° erhitzt. Beim Erkalten des 
Rohrs zeigte sich eine zusammenhingende Masse von Jod- 
silber und auf dieser eine voluminése weisse Krystallisation. 
Die Krystalle lésten sich in heissem Methylalkohol auf und 
schieden sich beim Erkalten wieder aus. Die Analyse der- 
selben ergab, dass die Anfiigung einer Methylgruppe statt- 
vefunden hatte. 
0.2678 gr. Substanz gaben 0.4849 er. CO, und 0,1305 gr. H,O. 
Berechnet fiir 


(ref d 4 1 ‘ ° 

unden C,H,,N, 0.: 
C 49,38 49,48 
H 5,41 AD 


Diese Substanz stimmte in ihren Eigenschaften mit dem 
Caffein tiberein. Eine Probe des kiinstlich dargestellten Caffeins 
wurde mit nattirlichem Caffein an demselben Thermometer 
erhitzt. Beide Substanzen schmolzen fast gleichzeitig zwischen 
228 und 229° meines Thermometers. Der Schmelzpunkt des 
synthetischen Caffeins wurde von E. Fischer’) bei 232—233" 
gefunden. 


') Ann. d. Chem., Bd. L1s, 5. £70. 
*) Ber. d. d. chem. Ges., Bd. 15, S. 455; Ann. d. Chem., Bd. 215, 
S. 253—320. 


*) Ann. d. Chem. u. Pharm., Bd. 215, S. 312. 
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Einwirkung von chlorsaurem Kali und Salzsaure auf 
Theophyllin. 

Wenn auch durch den beschriebenen Versuch gezeigt ist, 
dass das Theophyllin als Dimethylxanthin aufzufassen ist, so 
ist die Constitution dieses Kérpers dennoch nicht vdéllig auf- 
geklirt, da die Stellung der Methylgruppen noch unbekannt ist. 

Man weiss durch die Untersuchungen von E. Fischer. 
wie die Methylgruppen in dem Theobromin vertheilt sind, 
E. Fischer zeigte zuerst'), dass das Theobromin bei der 
Einwirkung von chlorsaurem Kali und Salzsiure zerlegt wird 
in Monomethylalloxan und Monomethylharnstoff. Diese That- 
sache beweist, dass die eine Methylgruppe im Alloxankern, 
die zweite im Harnstoffrest enthalten ist. 

Der sogleich zu beschreibende Versuch sollte mir eine 
Entscheidung dartiber liefern, ob das Theophyllin dieselbe Con- 
stitution besitzt, wie das Theobromin, oder ob die Methy!- 
gruppen in beiden Basen eine verschiedene Stellung inne 
haben. 

2,5 gr. Theophyllin wurden entsprechend der von 
E. Fischer’) fir die Oxydation des Theobromins gegebenen 
Vorschrift in 4 gr. Salzsiiure vom spec. Gew. 1,19 und 7,5 cbem. 
Wasser gelést und hierzu allmiilig 1,2 gr. chlorsaures Kali 
hinzugeftigt. Es schied sich, ‘ahnlich wie dies bei der Fin- 
wirkung des Chlors auf Caffein der Fall ist, im Anfang ein 
reichlicher weisser Niederschlag aus, der sich bei weiterem 
Zusatz von chlorsaurem Kali langsam wieder léste. Die an- 
segebene Menge chlorsaures Kali reichte genau aus, um die 
vollige Lésung zu bewirken. Diese Operation erforderte etwa 
1'/, Stunden. Nachdem das tberschtissige Chlor durch schwet- 
lige Saure entfernt war, leitete ich liingere Zeit Schwefelwasser- 
stoff in die Fliissigkeit und liess dieselbe 48 Stunden ver- 
schlossen stehen. Es hatte sich withrend dieser Zeit ein 
eraugelber Niederschlag abgeschieden. Die Behandlung mit 


') Ber, d. d. chem. Ges.. Bd. 15, S. 455; Ann, d. Chem., Bd. 215. 
Ss. Bod, 


*) Ann. d. Chem,, Bd, 215, S. 304, 
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Schwefelwasserstoff geschieht, um das durch die oxydirende 
Wirkung des Chlors gebildete substituirte Alloxan zu dem 
entsprechenden Alloxantin zu reduciren; letzteres ist leichter 
zu isoliren, da es schwerer léslich und bestindiger ist. Der 
durch Schwefelwasserstoff gebildete Niederschlag bestand zum 
Theil aus Schwefel, zum Theil aus dem substituirten Alloxantin. 
Derselbe wurde abfiltrir’ und zu wiederholten Malen mit 
Wasser ausgekocht. Das substituirte Alloxantin léste sich 
langsam auf und fiel beim Erkalten der filtrirten Flissigkeit 
in zierlichen kleinen Krystallen aus. Die Ausbeute an diesen 
Krystallen betrug 0,7—0,8 gr. Dieselben waren in Wasser 
sehr schwer léslich und zeigten schon hierdurch, dass sie 
nicht mit dem analogen Oxydationsproduct des Theobromins, 
dem Dimethylalloxantin, identisch sind. Sie farbten sich an 
der Luft langsam roth, schnell bei der Einwirkung von Am- 
moniak. Mit Barytwasser trat Violettfairbung ein. 


Die Analyse ergab folgende Zahlen: 


0.2820 gr. Substanz gab 0,4332 gr. CO, und 0,1129 gr. H,O. 


Berechnet fiir 
C,H, N,O,: 
C 41.84 12.11 
H 4 AA 4,09 


Gefunden: 


Nach diesen Ergebnissen kann es nicht zweifelhaft sein, 
dass die aus dem Theophyllin entstandene Substanz identisch 
ist mit jenem Oxydationsproduct des Caffeins, welches von 
Rochleder entdeckt und mit dem Namen Amalinsiiure 
bezeichnet wurde‘). Die Amalinsiure wird aus dem Caffein 
durch dasselbe Verfahren erhalten, wie aus dem Theophyllin. 
Sie entsteht durch Reduction des Dimethylalloxans und ist 
das Tetramethylalloxantin. 


Das Alloxan, welches in unserm Fall zuniichst aus dem 
Theophyllin gebildet wurde, ist also das Dimethylalloxan. 
Somit unterscheidet sich das Theophyllin hinsichtlich seiner 
Constitution dadurch vom Theobromin, dass erstere Base 
beide Methylgruppen im Alloxankern enthilt. Das Verhilt- 






') Ann. d. Chem. u. Pharm.. Bd. 71, 8. 9. 
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niss beider zu einandey wird durch folgende Formeln ver- 
anschaulicht : 


CH, CH, 
N CH CH, N CH 
CO C—N CO C—NH 
| CO l > op 
N C=¢ N C=N 
Theobromin CH, 
Theophyllin. 


Vielleicht gelingt es, das Theophyllin in anderen Pflanzen 
in grésserer Menge aufzufinden. Die aus dem Thee erhalten 
Ausbeute ist eine sehr geringe, freilich sind die Verluste bei 
der Darstellung vorliiufig noch nicht zu tbersehen. 

Als Strecker die ersten Versuche zur Synthese des 
Theobromins machte, erhielt er durch die Einwirkung von 
Jodmethyl auf Xanthinsilber eine Substanz, welche sich mit 
dem Theobromin isomer erwies, die aber in ihren Eigen- 
schaften von dieser Base abwich. Strecker hat die von 
ihm synthetisch erhaltene Substanz nicht beschrieben. Ks 
wire denkbar, dass es dieser von mir gefundene Ké6rper ist, 
den Strecker schon vor nahezu 30 Jahren auf kinstlichem 
Wege dargestellt hat. 
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Ueber Farbstoffe in den Muskein’). 


Von 


Ludwig Levy. 


Aus dem physiologisch-chemischen Institut in Strassburg.) 
(Der Redaction zugegangen ain 15, August 1888.) 


Die Ursache der rothen Firbung der Muskeln ist in den 
letzten Jahrzehnten mehrfach eingehender untersucht worden. 

Kélliker*) war der Erste, der die rothe Farbe der Mus- 
keln einem den Muskeln eigenthtimlichen Farbstoff zuschrieb. 

Valenciennes und Frémy’) fanden in den Muskeln des 
Lachses einen eigenthtimlichen Farbstoff, den sie acide sal- 
monique nannten. 

Denselben Farbstoff untersuchten spiter Krukenberg 
und Wagner‘) und bezeichneten ihn als Rodophan. 

Die weitere Geschichte der Untersuchungen des Muskel- 
farbstoffs hat sich an die Arbeiten von Hoppe-Seyler u. A. 
uber den Farbstoff des Blutes und die Untersuchungen tiber 
die Brauchbarkeit der Welcker’schen Methode zur Bestim- 
mung der Blutmenge angeschlossen. 

Ktihne’) wies die [dentitat von Blut- und Muskelfarb- 
stoff nach. 


') Nach der Dissertation, betitelt: Ueber den Farbstoff der Muskeln. 
Strassburg 1888. 

*) KOlliker, Mikroskopische Anatomie, 1850, If, Bd. I, 5. 248. 

*) Frémy et Valenciennes, Rech. sur la compos. des muscles 
dans la série des animaux. Journ. de Pharm., 1855, 

‘) Krukenberg und Wagner, Ueber Besonderheiten des chemi- 
“chen Baues contractiler Gewebe. Zeitschr. f. Kiolog., Bd XXI,S. 25, 1885. 

*) Kihne, Ueber den Farbstoff der Muskeln. Virchow’s Archiv, 1865, 
Bd. XXX{M, $.79; s. auch Kiihne, Lehrb, der phys. Chemie, 1868, 8, 288, 
Zeitschrift far physiologische Chemie. XIII. 21 
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Iii Anschluss an die Welcker’sche Methode der Be- 
stimmung entwickelte sich eine Diskussion tiber die Herkunft 
und die Bedeutung des Muskelfarbstoffes, an der sich Panum’), 
Ktihne*), Gscheidlen’), Lankester‘), Brozéit’), Ranke’), 
Ranvier’), Meyer*) betheiligten. 

Neue Beobachtungen tiber den Farbstoff der Muskeln 
wurden von Struve’) publicirt. Er behandelte verschiedene 
Mleischsorten mit Aether. Der Aether, welcher sich gelb 
fiirbte, wurde stark concentrirt und zeigte ein Spektrum, 
welches mit dem des Oxyhimoglobins tibereinstimmt, sich 
aber von demselben dadurch unterscheidet, dass es durch 
die Einwirkung weder von Schwefelkalimetallen, noch von 
Siiuren den Veriinderungen unterworfen ist, wie sie das Himo- 
globin zeigt. 


') Panuin, Experimentelle Untersuchungen tiber die Mengenver- 
liiltnisse des Blutes und seiner Bestandtheile. Virchow’s Archiv, 1864, 
Bd. XXIX, S. 24. 

*) Kiihne, |. ¢.; ferner Zur Geschichte des Hiimoglobins der Mus- 
keln. Unters. aus dem physiol. Instit. zn Heidelberg, Bd. H, 8. 133, 1882. 

*) Gscheidlen, Bemerkungen zu der Welcker’schen Methode der 
Blutbestimmung in den Organen einiger Siiugethiere. Pfliger’s Archiv, 
Bd. VII, S. 530, 1873; ausserdem Studien tiber die Blutmenge und ihre 
Vertheilung im Thierkérper. Unters. aus dem physiol. Labor. zu Wiirz- 
burg, 1869. 

‘) Lankester, Spectroscopie examination of animal substances. 
Journ. of anat. and physiol., 1869; ferner Ueber das Vorkommen von 
Hamoglobin in den Muskeln der Mollusken und die Verbreitung derselben 
in den lebendigen Organismen. Pfltiger’s Archiv, Bd. 1V, S. 315, 1871. 

*) Brozéit, Bestimmung der absoluten Blutmenge im Thierkérper 
nach einer von Prof. v. Wittich vorgeschlagenen Methode. Arch. f. 
Physiol., 1870,°Bd. III, S$. 352. 

*) Ranke, Die Blutvertheilung und der Thitigkeitswechsel der 
Organe. Leipzig 1871. 

*) Ranvier, Note sur les vaisseaux sanguins et la circulation dans 
les muscles rouges, Gaz, méd. de Paris, 1874. S. 43; ferner Proprieté- 
et structures différentes des muscles blanes chez les lapins et les raies. 
Gaz. med. de Paris, 1873, S. 644. 

*) Meyer, Ernst, Ueber rothe und blasse quergestreifte Muskeln. 
Archiv f. Anat. u. Physiol., 1875, S, 215, 

*) Struve, Ueber das Vorkommen eines neuen Farbstoffes etc. 
Berichte der deutschen chem. Gesellsch., Bd, IX, S. 623, 1876. 
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Allein Struve hat ausser dieser ersten nie wieder eine 
weitere Mittheilung tiber den von ihm gefundenen Kérper 
gemacht, und obschon er den Wunsch aussprach, dass seine 
Entdeckung von physiologischer Seite weiter verfolgt werden 
moége, ist nichts dartber bekannt geworden bis 1884. Von 
diesem Jahre an wurde von MacMunn‘) eine Reihe von 
Untersuchungen tiber Farbstoffe der Muskeln publicirt, die 
wir jetzt etwas niiher in’s Auge fassen wollen. 

Zunachst schildert MaeMunn in einer vorliufigen Mit- 
theilung einen von ihm miltels des Spektroskops in den Mus- 
keln entdeckten neuen Farbstoff und eine Klasse von neuen 
\arbstoffen, die er in den Geweben und Organen von Wirbel- 
losen und Wirbelthieren gefunden hatte, zu denen er den oben- 
erwilhnten Muskelfarbstoff rechnet. Er nennt die Klasse von 
Farbstoffen Histohimatine, den neuen Muskelfarbstoff Myo- 
hiimatin. 

im Jahre 1886 verdffentlichte MacMunn’*) eine gréssere 
Abhandlung, in welcher er tiber seine Untersuchungen tiber 
Myohiimatin und Histohaimatine berichtete. Er untersuchte die 
hetreffenden Gewebsbestandtheile, deren Farbstoff er kennen 
lernen wollte, in einem Compressorium, das die Herstellung 
einer beliebig dicken Schicht ermdédglichte, beleuchtete sie 
vermiltelst eines Condensators und beobachtete mit einem 
binocularen Mikroskop, dessen eine Hilfte zur Aufsuchung 
der Gewebsbestandtheile diente, wihrend die andere mit einem 
Spektralocular versehen war und also das Spektrum lieferte. 
Auf diese Weise untersuchte er die Gewebe und Organe einer 
grossen Anzahl von Wirbellosen und Wirbelthieren. Unter 
den ersteren befanden sich verschiedene Mollusken, Echino- 
dermen, Arthropoden und einige Wiirmer; von den Wirbel- 
thieren lagen ihm verschiedene Reptilien, Amphibien, Fische, 
Végel und Séiugethiere zur Untersuchung vor. Bei der Unter- 
suchung aller dieser Thiere fand er, dass die Gewebe und 
Organe derselben verschiedene Absorptionsspektra hervor- 





1) MacMunn, Proc. Physiol. Soc., 1884, No. IV, December 13. 
*) MacMunn, Researches on Myohaem. and the Histohaem. Philos. 
Transact. of the royal soc., Part. J, 1886. 
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brachten, welche er ebensovielen besonderen Farbstoffen zu- 
schrieb. Diese Farbstoffe nannte er Histohimatine. 


Er fand, dass die Spektra dieser Farbsteffe eine grosse 
Aehnlichkeit mit dem Spektrum des Himochromogen zeigten; 
er glaubte, dass sie mit dem Himochromogen verwandt seien. 
Kr fand auch bei manchen seiner Objekte wirkliche Hiamo- 
chromogenspektra, bei andern wurden die Histohimatinspektra 
durch reducirende Agentien, wie Schwefelammonium, erst 
hervorgebracht oder verstirkt. Dieser letztere Umstand, ver- 
bunden mit der Beobachtung, dass durch oxydirende Sub- 
stanzen die Spektra abgeschwéicht und zum Verschwindeu 
gebracht werden, fthrten ihn zur Aufstellung einer Hypothese 
tiber die Function der Histohimatine. Er glaubt, dass diese 
Farbstoffe der Respiration der Organe vorstehen, und nannte 
sie deshalb respiratorische Pigmente. 


MacMunn unterzog ferner die Muskeln einer grossen 
Anzahl von Wirbellosen und Wirbelthieren der mikrospektro- 
skopischen Untersuchung. Viele derselben sandten ein eigen- 
thiimliches Spektrum aus. Dies Spektrum bezog er auf einen 
besonderen Farbstoff, welchen er Myohimatin nannte. Das 
Myohiimatinspektrum war bei manchen seiner Objekte nur 
schwach entwickelt, bei anderen, z. B. beim Laubfrosch, war 
es gar nicht vorhanden; sobald man aber eine reducirende 
Substanz, nimlich Schwefelammonium, hinzubrachte, so tral 
das Spektrum sehr deutlich hervor. 


Bei Einwirkung von Sauerstoff wurden die Absorptions- 
streifen schwiicher; Sauren brachten sie ganz zum_ Ver- 
schwinden; starke Lésungen von Alkalien veranderten sie in 
eigenthtimlicher Weise. 

In den Muskeln einiger Insekten, sowie in einer Lésung, 
welche durch Verdauung von blutfreien Siéiugethiermuskeln 
mit Pepsin und Wasser erhalten wurde, zeigte sich das Myo- 
himatinspektrum etwas veriindert. MacMunn schreibt dies 
einer Modification des Myohimatin zu. Dies modificirte Myo- 
himatinspektrum zeigte eine grosse Aehnlichkeit mit dem 
Spektrum des Hiamochromogen, von dem es sich dadurch 
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unterscheidet, dass die Absorptionsstreifen desselben niiher 
dem violetten Ende des Spektrums stehen. 

MacMunn versuchte auf verschiedene Weise sein Myo- 
hiimatin zu isoliren; dies gelang ihm jedoch nicht. Nur dureh 
die Einwirkung von Pepsin erhielt er die obenerwahute, dem 
Hiimochromogen in ihren spektroskopischen Eigenschaften dhn- 
liche Modification des Myohaimatin. Die Absorptionsstreifen 
derselben wurden durch Zusatz von Natronlauge zum Ver- 
schwinden gebracht, nach Anwendung von Schwefelammonium 
traten sie dann wieder hervor. 

In einer spiiteren Arbeit berichtete MacMunn’) tiber 
weilere Untersuchungen des Myohimatin. Hs war ihm ge- 
lungen, durch eine eigenthtimliche Behandlungsweise von 
Muskeln verschiedener Wirbelthiere, besonders des Brust- 
muskels von Tauben, Lésungen des von ihm entdeckten Farb- 
stoffs zu erhalten und denselben in diesen Lésungen spektro- 
-kopisch auf seine Reactionen zu untersuchen. Die Methoden 
waren zWweierlei Art. 

Einmal behandelte er die zerkleinerten Brustmuskeln 
durch Entbluten getédteter Tauben, nachdem er sie mit 
Wasser ausgewaschen und dann ausgepresst hatte, mit Koch- 
salz und fiigte dann Wasser bis zur Stirke einer 10°), ClNa- 
Lésung hinzu. Die Lésung wurde dann ausgepresst und unter 
Druck filtrirt. Er erhielt ein réthlichgelbes Muskelextrakt, 
welches den einen, starken, schmalen Myoimatinstreifen zeigte. 
lm Uebrigen zeigte jedoch das Spektrum durchaus keine Aehn- 
lichkeit mit seinen friheren Myohimatinspektren, was er auf 
die Beimischung von Himoglobin schob, da er durch Zusatz 
von Schwefelammonium den breiten Streifen des Himoglobin 
hervorbringen konnte. 

In einigen Fiillen gelang es ihm durch Extraktion des 
mit Alkohol gefallten Muskelextrakts vermittelst alkoholischer 
Kalilauge eine Lésung zu gewinnen, die ein dem des alka- 
lischen Himatin ahnliches Spektrum aussandte. Dies Spektrum 


') MacMunn, Further observations on Myohaematin and the Histo- 
haematins. Journ. of physiol, Vol. VIL, No. 2. 
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konnte er dann durch Hinzufigung von Schwefelammonium 
zu der Substanz in ein anderes verwandeln, das sich von dem 
Myohamatinspektrum dadurch unterschied, dass die Streifen 
niiher dem Roth standen. 


Es gelang ihm ferner, durch Hinzuftigung von starker 
Schwefelsiure zu dem durch Alkohol coagulirten Muskelfiltrat 
einen Koérper zu erhalten, dessen Spektrum mit dem = des 
Hiimatoporphyrin ziemlich tbereinstimmte. 

Kine zweite Methode zur Isolirung seines Myohiimatins 
wandte MacMunn an, indem er auf die Untersuchung von 
Struve zurtckging. Er behandelte ebenfalls Fleisch mit 
Aether, wandte aber seine Aufmerksamkeit nicht dem Aether, 
sondern dem bei Einwirkung des Aethers entstehenden Muskel- 
saft zu. Bei der Behandlung eines Ochsenherzens mit Aether 
erhielt er nach zweitigiger Aethereinwirkung von dem Muskel- 
saft ein Spektrum, in welchem Myohimatin- und Methiimo- 
vlobinstreifen gemischt waren. Nach Einwirkung von Schwefel- 
umnmonium entwickelte sich das Spektrum des Hamoglobin 
mit dem des Myohimatin gemischt. MacMunn fand jedoch 
beim Arbeiten mit dem Muskelextrakt vom Ochsenherzen, das= 
die Beobachtungen durch reichliche Beimengung von Hiimo- 
vlobin gestért wurden, und zog es deshalb vor, die weiteren 
Untersuchungen an den Muskeln zu machen, in denen nach 
seiner Ansicht das Myohimatin der einzige Farbstoff ist, 
nimlich am Brustmuskel der Tauben. 

Durch Behandlung mit Aether entzog MacMunn den 
srustmuskeln entbluteter Tauben einen réthlich gelben Muskel- 
saft, welcher das Spektrum des modificirten Myohamatin zeigte. 
Dies Spektrum konnte durch einstiindiges Durchleiten eines 
Stromes von Kohlensiiure oder von Sauerstoff durch den 
Muskelsaft nicht verindert werden. Zusatz von Schwefel- 
ammonium verstirkte die Streifen des Myohaimatin. Dieses 
verstiirkte Spektrum konnte ebenfalls durch Einwirkung von 
Sauerstoff nicht verandert werden, und _ hierauf  stttzte 
MacMunn die Behauptung, dass das Myohimatin nicht wie 
das Haimoglobin eine lockere Verbindung mit dem Sauerstoff 
eingehe. 
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Der Muskelsaft gab beim Zusatz von absolutem Alko- 
hol, von Essigsiure und beim Erhitzen einen Niederschlag, 
der sich durch seine Reaktionen als eine Eiweisssubstanz 
charakterisirt. Ausserdem enthiell das durch absoluten Alko- 
hol gefiillte Coagulum das spektroskopisch nachweisbare Myo- 
hiimatin und zeigte dieselben optischen Reaktionen wie der 
Muskelsaft selbst. Es gelang ihm nicht, aus dem Coagulum 
den Farbstoff zu isoliren, und er schloss hieraus, dass das 
Myohiimatin mit einer Proteinsubstanz eng verbunden, dass 
es eine gefiirbte Proteinsubstanz sei. 

Ferner fand MacMunn durch Behandlung mit Aether 
Myohiimatin in den rothen Muskeln des Kaninchens, Spuren 
des Farbstoffs in den weissen Muskeln desselben Thieres. 

Um die Zersetzungsprodukte des Myohiiumatin zu erhalten, 
behandelte er die durch Alkohol gefillten Coagula mit verschie- 
denen Reagentien. Er erhielt durch Zusatz von alkoholischer 
Kali- oder Natronlauge kein alkalisches Himatin. Durch Be- 
handlung mit schwefelsiurehaltigem Alkohol dagegen erhielt er 
eine Art von saurem Himatin. Durch Einwirkung von starker 
Schwefelsiure erhielt er Hiimatoporphyrin. MacMunn glaubt 
bewiesen zu haben, dass das Myohimatin und die Histo- 
himatine nicht Zersetzungsprodukte des Himoglobins, son- 
dern Muttersubsltanzen von grosser physiologischer Wichtig- 
keit seien. 

Die Aehnlichkeit des modificirten Myohimatins mit dem 
Haimochromogen in seinem spektroskopischen Verhalten findet 
er auffallend, constatirt jedoch einige Verschiedenheiten in der 
Starke und Stellung der Streifen. 

Eine Bestitigung von anderer Seite haben die Angaben 
von MacMunn, soweit die Litteratur verfolgt werden konnte, 
nicht gefunden. 

MacMunn hat also in den Muskeln vieler Thiere einen 
Koérper gefunden, welcher durch Absorptionsstreifen von 
bestimmter Stellung im Spektrum charakterisirt ist. Er hat 
diesen Kérper Myohimatin genannt und glaubte ihn in zwei 
verschiedenen Zustinden kennen gelernt zu haben. Er glaubte 
namlich, dass zwei etwas verschiedene Spektra von dem Myo- 
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hiimatin herrdhrten. Jedoch konnte der Kérper nur in der 
einen Erscheinungsform, welche modificirtes Myohimatin ge- 
nannt wurde, aus dem Muskel abgetrennt und in Lésungen 
erhalten werden. Nur in dieser Gestalt konnte er also auf 
sein chemisches und spektroskopisches Verhalten genauer 
untersucht werden. Deshalb verdient das modificirle Myo- 
hiimatin vor den anderen Beriicksichtigung. Es zeichnete sich 
sein Spektrum durch eine auffallende Aehnlichkeit mit dem 
Spektrum des Hiimochromogens aus. Mac Munn war diese 
Aehnulichkeit nicht entgangen. Er glaubte jedoch aus gewissen 
Griinden schliessen zu dtrfen, dass Myohamatin und Hiamo- 
chromogen nicht identisch seien, sondern dass das erstere 
einen eigenen, mit bestimmten Funktionen begabten Muskel- 
farbstoff vorstelle. 

Es dirfte hier geboten sein, die Begrtindung dieser An- 
nahine zu prifen. Es ist dann unsere Aufgabe, zu unter- 
suchen, wo und unter welchen Verhiltnissen das Myohimatin 
zuerst auftritt, dasselbe méglichst in emer angreifbaren Form 
zu isoliren, sein Verhalten gegen Reagentien festzustellen und 
spektroskopisch zu verfolgen, seine Zersetzungsprodukte kennen 
zu lernen und somit seine Stellung zu den bis jetzt bekannten, 
im Thierkérper vorkommenden Farbstoffen zu ermitteln. 

Zur LOsung dieser Aufgabe schien es nicht vortheilhaft, 
die Untersuchungen, wie MacMunn es gethan hatte, mit 
einem Mikrospektroskop vorzunehmen; es war ja méglich, das 
Myohimatin nach den von Mac Munn angegebenen Methoden 
in grdésseren Mengen in Lésung zu erhalten, so dass die Be- 
obachtungen mit dem Browning’schen Taschenspektroskop 
i vision directe und mit grésseren, zu genauen Messungen 
ceeigneten Instrumenten ausgefiihrt werden konnten. Fir die 


folgenden Untersuchungen benutzte ich erstens ein Taschen- 
spekltroskop aus der Werkstiitte von Browning in bekannter 
Kinrichtung und zweitens eine Combination grésserer Instru- 
mente, welche in folgender Weise angeordnet waren. 

Das Licht trat durch einen Spalt, dessen Schneiden mit 
Mikrometerschrauben bewegt und genau eingestellt werden 
konnten, dann durch eine Collimatorlinse von grossem Fokus. 
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Es wurde dann in einem grossen Steinheil’schen Prisma 
4 Pp 





aus Flintglas in das Spektrum zerlegt und dieses letztere durch 
ein Fernrohr, dessen simmtliche Linsen aus Quarz gefertig! 
sind, beobachtet. Eine photographirte Skala, beleuchtet durch 
eine Petroleumlampe, wurde in Utblicher Weise durch die 
hintere Prismafliche, welche als Spiegel diente, in die Axe 
des Fernrohrs reflektirt und erschien im Gesichtsfeld horizon- 
tal in dem gleichfalls horizontal entworfenen Spektrum des 
Die Spektrallinien D, E und b und ihre 
Stellung in der Skala dienten zur Grundlage ftir die Berech- 
nung der mit der Skala beobachteten Stellung der Absorptions- 


zerstreuten Tageslichts. 


streifen auf die entsprechenden Wellenlingen. 


Alle 


sJeobach- 


tungen wurden im reflektirten Tageslicht, und alle vorliufigen 


Untersuchungen 


liber das Vorhandensein von Absorptions- 


streifen tiberhaupt mit dem Taschenspektroskop ausgefthrt. 


Es galt zuniichst die Art des Auftretens des Myohiima- 


tins zu untersuchen. 


Zu dem Zwecke 


wurden zwei 


Tauben 


durch Enthaupten getédtet und ihr Blut durch Auslaufenlassen 


aus den Halsgefiissen entfernt. 


Die 


Brustmuskeln 


wurden 


dann so priiparirt, dass die in die Muskeln eintretenden Blut- 
vefiisse erst nach Loslésung der tibrigen Muskelmasse durch- 
schnitten wurden und also die Muskeln nicht mehr durch das 


austretende Blut verunreinigt wurden. 


Die Muskeln wurden 


dann in kleine Stticke geschnitlen, gehackt und mit Wasser 
sorgfillig ausgewaschen und ausgepresst. 


Dann 


wurde 


die 


von dem einen Thier herrthrende Portion mit wenig Wasser 
iibergossen in eine mit eingeschliffenem Glaspfropfen  ver- 


schliessbare Flasche gebracht. 


Die andere Portion wurde mit 


ClNa in einer Reibschale zerrieben, dazu nach und nach 
Wasser hinzugefiigt, so dass eine 10°/, Cl Na-Lésung entstand, 


und 
vebracht. 


spektroskop im reflektirten Licht untersucht. 
lieferten 


massen 
spektrum. 


diese Masse 


ebenfalls 


in eine 


verschliessbare 


Flasche 


Beide Portionen wurden sofort mit dem Taschen- 


ein 


sehr 


sché6nes' klares 


Die 


Muskel- 


Oxyhiimoglobin- 
Am folgenden Tage jedoch war in den_ beiden 
geschilderten Portionen eine schon dusserlich durch die Farbe 


kenntliche Theilung der Muskelmassen in drei Schichten ein- 
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velreten, die an den Grenzen allmahlich in einander tiber- 
cingen.  Spektroskopisch im reflektirten Lichte untersucht 
lieferte die erste hellrothe Schicht das Spektrum des Oxy- 
himoglobin, dic darunter lagernde dunkelrothe den breiten 
Streifen des Hamoglobin. Die unterste eigenthtiimlich hellroth 
mit einem Stich in’s Gelbe gefiirbte Schicht entwarf ein 
Spektrum, dessen Absorptionsstreifen demjenigen des Myo- 
hamatin von MacMunn entsprachen. Im Lauf der folgenden 
Tage nahm die unterste das Myohaimatin enthaltende Schich! 
auf Kosten der dartiber liegenden immer mehr zu; jedoch blie) 
an der oberen Grenze, der unteren Grenze des Aethers resp. 
der in der Flasche enthaltenen Luft entsprechend, nach lange 
eine Schicht bestehen, welche nur Oxyhimoglobin enthielt. 
In derselben Weise, wie sie eben von den Muskeln der 
Taube geschildert ist, wurden die Muskeln mehrerer Kaninchen, 
welche durch Blutentziehung getédtet waren, wenige Stunden 
nach dem Tode behandelt. Es wurde bei diesen Muskelmassen 
die gleiche Aufeinanderfolge der spektroskopischen Erschei- 
nungen wie bei den von den Tauben gewonnenen beobachtet: 
es zeigten sich zuerst nur die Streifen des Oxyhimoglobin, 
welche nach mehreren Tagen aus den unteren Schichten ver- 
schwanden, indem die Absorptionsstreifen des Myohamatin 
aun ihre Stelle traten. Es lieferten jedoch die Muskeln dieser 
Thiere, welche nachgewiesenermassen nur geringe Mengen von 
Farbstoff enthalten, ein sehr schwaches Myohimatinspektrum. 
Dagegen wurde in den Beobachtungen, welche an den 
Muskeln eines durch Blutentziehung getédteten Hundes an- 
vestellt wurden, ein vortreffliches Seitensttick zu dem oben 
von den Taubenmuskeln mitgetheilten gewonnen. Die Muskeln 
wurden, drei Stunden nach dem Tode des Thieres, in der 
oben geschilderten Weise vorbereitet, in drei Portionen getheilt 
und hiervon zwei mit wenig Wasser und Aether, eine mit 
ClNa und Wasser behandelt. Bereits nach zwei Stunden war 
in den mit Aether behandelten Muskelmassen die Theilung in 
eine obere Oxyhimoglobin und eine untere Himoglobin ent- 
haltende Schicht scharf ausgesprochen. Die mit Cl Na versetzte 
Partie enthielt fast nur noch Hiamoglobin. In der Folge ent- 















: E 























319 


wickelten sich die Erscheinungen ebenso weiter, wie sie oben 


von den Taubenmuskeln geschildert sind. 

Es wurde ferner ein Ochsenherz, nachdem es aut die 
oben angegebene Weise vorbereitet war, in drei Portionen 
vetheilt und hiervon zwei mit Aether und eine mit ClNa 
behandelt. Auch hier konnten die oben geschilderten Be- 
obachtungen wiederholt werden. Es waren jedoch in diesen 
Muskelmassen sehr reichliche Mengen von Himoglobin ent- 
halten, welche nur langsam und nur in geringem Masse durch 
das Myohaimatin ersetzt wurden. 

Um die Frage zu entscheiden, ob die nach dem Absterben 
im Thierkérper eintretenden Verainderungen einen Einfluss auf 
das Auftreten von Myohaimatin austiben, wurden an Tauben 
vergleichende Untersuchungen angestellt.. Es wurden zweimal 
die Brustmuskeln von je zwei Tauben nach der oben erwahnten 
Methode vorbereitet und mit Wasser und Aether behandelt, 
das eine Mal sofort nach der Tédtung der Thiere, das andere 
Mal nachdem die Thiere nach dem Tode achtzehn Stunden 
hindurch in einem missig kihlen Raume gelegen hatten. Es 
konnte jedoch kein Unterschied der in der Folge beobachteten 
Krscheinungen constatirt werden; in beiden Fiillen wurden 
nur die oben berichteten Verinderungen gefunden. 

Bei allen den besprochenen Muskelgemengen, mochten 
sie nun mit Aether oder mit ClNa behandelt sein, mochten 
sie sofort nach dem Tode oder mehrere Stunden nach dem- 
selben in Angriff genommen sein, stellten sich nach einiger 
Zeit deutliche Spuren von Fiiulniss ein. Es entwickelten sich 
Gasblasen, es war besonders bei den mit Cl Na behandelten 
Portionen ein fauliger Geruch bemerklich, und es konnten 
Faiulnissorganismen nachgewiesen werden. Durch die Fiiulniss 
wurden die Muskeln in ihrem spektroskopischen Verhalten 
mehr oder weniger verindert. Die wesentlichsten Verin- 
derungen zeigten die mit ClNa behandelten Portionen. In 
diesen ging die Faulniss sehr stiirmisch vor sich. Es bildete 
sich in demselben bald Hamatin in grosser Menge aus, und 
vom Hamatin sowohl als vom Myohimatin waren nur noch 
Spuren spektroskopisch nachzuweisen. 
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In den mit Aether behandelten Portionen ging die Fiul- 
niss weniger sttirmisch vor sich, und dies schien das Auf- 
treten resp. die Bildung von Myohamatin zu begiinstigen. Be 
einigen Portionen, bei welchen die Faulniss, ohne allzu heftiy 
zu verlaufen, doch intensiv wirkte, entfiarbten sich sowoh!] 
die Muskeln als auch die umgebende Fliissigkeit mehr oder 
weniger stark und lieferten dann ein immer deutlicheres und 
kraftigeres Myohimatinspektrum. 

Um das Myohaimatin méglichst abzutrennen und _ fiir 
genauere Untersuchungen zugiinglich za machen, um es vor 
Allem bei durchfallendem Lichte beobachten zu kénnen, wurde 
eine Scheidung von Muskel und Flissigkeit vorgenommen. 
Die Massen wurden durch Leinenfilter gepresst. Mit den da- 
durch erhaltenen Flissigkeiten wurden, wenn sie eine Cl Na- 
Lésung darstellten, je nach der Menge gréssere oder kleinere, 
mit Glaspfropfen verschliessbare Flaschen ausgefiillt. Die 
friiher mit Aether behandelten Flissigkeiten wurden in ihn- 
lichen Flaschen mit Aether tibergossen. 

Diese letzteren Lésungen, welche besonders  reichlich 
mit Myohimatin versehen waren, wurden mit dem = oben 
beschriebenen grésseren Spektralapparat untersucht. Die fiir 
das Myohaimatin charakteristischen Streifen im Spektrum 
wurden hinsichtlich ihrer Stellung und Stirke mit den ihren 
sehr aihnlichen Streifen verglichen, welche zwei verschiedene 
Arten von Hamochromogenlésungen lieferten, 

Die cine Gruppe dieser Hiimochromogenlésungen war 
von Herrn Prof. Hoppe-Seyler selbst nach der von ihm 
angegebenen Methode angefertigt worden. Er liess Himo- 
globinlésungen von verschiedenem Gehalt an Hiimoglobin in 
zugeschmolzenen Roéhren stehen, bis durch die Faiulniss der vor- 
handene Sauerstoff vollstiindig verbraucht war. Dieser Zu- 
stand war dann eingetreten, wenn in der Fliissigkeit auch 
nach liingerem Schiitteln keine Spur von Oxyhiimoglobin durch 
das Spektroskop nachgewiesen werden konnte. Die Lésunget 
wurden dann im Wasserbad auf 100° ethitzt. Dadurch wird 
das Himoglobin gespalten, und die Lésung liefert das Spektrum 
des Hiimochromogen. Die andere Himochromogenlésung wurd: 
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nach den Angaben von Stokes hergestellt, indem zu einer alka- 
lischen Himatinlésung Schwefelammonium hinzugefiigt wurde. 

Die bei der Messung gefundenen Werthe sind in die nach- 
folgende Tabelle eingetragen. Die erste Rubrik derselben ent- 
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hilt die Bezeichnung der untersuchten Lisung. Die folgende 
Rubrik verzeichnet die wiihrend der Messungen beobachtete 
Stellung der Linien D, E und b zu der Skala. Die dritte Rubrik 



































enthilt die gefundenen Begrenzungen der Absorptionsstreifen, 
welche in Theilstrichen der Skala aufgezeichnet sind. Dabei ist 
die nach dem rothen Ende des Spektrums stehende Grenze als 
Anfang, die nach der violetten Seite stehende als Ende bezeich- 
net worden. In der letzten Rubrik endlich stehen dieselben 
(irenzlinien, deren Stellungen zum Sonnen-pektrum nach Ang- 
str6m') berechnet sind. Als Grundlage dienten daftir die von 
Angstr6m angegebenen Werthe der Wellenlingen der Linien 
1), E und b, welche gleichfalls in der zweiten Rubrik notirt sind. 

Ks zeigt sich bei Betrachtung der Tabelle, dass die Streifen 
des Myohiimatin, verglichen mit denen des Hiimochromogen, 
nach der stiirker gebrochenen Seite des Spektrums hin ver- 
schoben sind. Aber auch die Hiimochromogenlésungen ver- 
<chiedenen Ursprungs stimmen hinsichtlich der Stellung ihrer 
Absorptionsstreifen nicht genau mit einander tiberein. Die- 
jenigen Lésungen, welche nach Stokes’ Vorschrift hergestellt 
sind, entwerfen ein Spektrum, dessen Streifen dem schwiicher 
gebrochenen Theil des Spcktrums niher stehen als die nach 
Hoppe-Seyer’s Angaben angefertigten Hamochromogen- 
losungen, 

Ks wurde untersucht, ob diese Verschiedenheit in der 
Stellung der Streifen mit dem Unterschied im Alkaligehalt der 
Loésungen zusammenhiingt. Zwei nach Stokes hergestellte 
Himochromogenlésungen, von denen die eine sehr viel, die 
andere wenig Natronlauge enthielt, zeigten keine Verschieden- 
heiten im Spektrum. Ferner konnten weder durch Zusatz 
von Natronlauge noch von kohlensaurem Natron zu den 
Myohiimatinlésungen Veriinderungen in der Stellung der Ab- 
sorplionsstreifen hervorgebracht werden. 

Durch Zusatz von sauerstofffreier Salzsiiure zu der Myo- 
hiimatinlédsung wurde das Myohimatinspektrum zum _ Ver- 
schwinden gebracht. 

Es wurde ferner das Verhalten des Myohiimatin dem 
atmosphirischen Sauerstoff gegentiber untersucht. Wurden die 
Myohimatinlésungen (die mit Aether bedeckten nach Abgiessen 


') A, J. Angstrém. Recherches sur le Spectre solaire. 
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des Aethers) mit Luft geschiittelt, so wurden die Myohimatin- 
streifen im Spektrum schwiicher, und nach lingerem Stehen 
der Fliissigkeiten an der Luft verschwanden sie vollstindig. 


Es war in einzelnen Lésungen noch eine Spur von Oxy- 
hiimoglobin, in anderen nur noch eine gleichmiissige Verdunke- 
lung des gesammten Spektrums zu sehen. Diese letztere ist auf 
die Anwesenheit von Hamatin in der Fltissigkeit zu beziehen. 


Wurde nun der Aether wieder aufgegossen und die Ein- 
wirkung des atmosphirischen Sauerstoffs wieder aufgehoben, 
<o stellte sich nach ein bis zwei Tagen das Myohiimatin- 
spektrum wieder ein. Diese Beobachtung konnte mehrmals 
an derselben Fltssigkeit wiederholl werden, schliesslich aber 
blicb das Myohimatin aus. Wenn man dann der Lésung 
Schwefelammonium zusetzte, so erschienen die Myohiimatin- 
streifen in ihrer frtiheren oder in noch grésserer Stiirke wieder. 


Die vorstehenden Untersuchungen haben in wesentlichen 
Punkten andere Resultate ergeben als die Arbeiten von Mac- 
Munn. Der Letztere hat das Myohimatin theils sofort nach der 
Zubereitung des Priparates, theils nach wenigen Stunden nach- 
weisen zu kénnen geglaubt; ich habe gefunden, dass in den 
Muskeln und in den zubereiteten Muskelmassen von vorn- 
herein nur Himoglobin vorhanden ist, dass allmihlich durch 
Verschwinden des Sauerstoffs das Oxyhiimoglobin in Haimo- 
globin tibergefthrt wird und endlich in den tiefsten Theilen, 
in denen der Sauerstoff zuerst verschwunden ist, wo also der 
Sauersloff verzehrende Process am lingsten und intensivsten 
gewirkt hat, das Himoglobin in Myohiimatin tibergeht. 


MacMunn fand, dass der Sauerstoff keine Einwirkung 
auf das Myohimatin austibe. Nach meinen Untersuchungen 
verschwindet das Myohaimatinspektrum bei Zutritt von atmo- 
spharischem Sauerstoff zu den Myohiimatinlésungen, und es 
trilt eine Verdunkelung des Spektrums ein, welche auf Himatin 
zu beziehen ist. Durch Zusatz von reducirenden Substanzen 
wird das Myohimatinspektrum wieder zum Vorschein gebracht, 
wie dies auch MacMunn angibt. MacMunn sagt, dass das 
Spektrum des Myohimatin dem des Himochromogen ihnlich 
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sei, aber doch einige Verschiedenheiten von demselben Zeige, 
Nach der oben aufgestellten Tabelle besteht die Aehnlichkeit 
in der Gleichheit der Starke und gegenseitigen Entfernungen 
der entsprechenden Absorptionsstreifen; die Verschiedenheit 
darin, dass die Streifen des Myohiimatin niher dem violetten 
Theile des Spektrums stehen als die des Himochromogen. 
Dieser Unterschied verliert an Bedeutung dadurch, dass die 
Himochromogenlésungen verschiedenen Ursprungs gleichfalls 
kleine Unterschiede hinsichtlich der Stellung ihrer Absorptions- 
streifen zeigen. 

Aus diesen Griinden nehme ich an, dass das Myohiimatin 
nicht, wie MacMunn glaubt, ein besonderer dem Muskel eigen- 
thtimlicher Farbstoff ist, sondern ein Zersetzungsprodukt des 
Himoglobin darstellt. Seine spektroskopischen Erscheinungen 
sowohl als seine Entstehungsweise und seine Reaktionen be- 
weisen, dass es Hiimochromogen ist. 

Hiimochromogen entsteht, wenn Hamoglobin bei Ab- 
wesenheit von Sauerstoff durch Erhitzen auf 100° gespalten, 
oder wenn dem Himatin in alkalischer Lésung durch redu- 
cirende Substanzen Sauerstoff entzogen wird. Nur die letztere 
Kntstehungsweise ist unter den, in den obigen Untersuchungen 
hergestellten Bedingungen denkbar. 

Da in den Muskeln ursprtinglich nur Hamoglobin ent- 
halten ist, so muss dasselbe erst gespalten und in Hiamatin 
umgewandelt, das letztere dann reducirt und in Hiimochro- 
inogen tibergefiihrt werden. Diese doppelte Aufgabe leistet 
die Fiiulniss, welehe nach kurzer Zeit in den Massen beginnt. 
Damit aber die beiden Vorgiinge der Spaltung und der Re- 
duktion ungestért verlaufen kénnen, darf die Faulniss keine zu 
stiirmische sein. Dies wird erreicht, wenn die Faulniss durch 
Aufgiessen von Aether oder durch ClNa verlangsamt wird. 
Wenn nun zu den Himochromogenlésungen der Sauerstoff der 
atmosphiirischen Luft tritt, so wird das Himochromogen zu 
Haimatin oxydirt. Wird aber die Einwirkung des Sauerstoffs 
wieder aufgeloben, so tritt die reducirende Kraft der Faulniss 
wieder in Thitigkeit und es wird wieder Himochromogen 
vebildet, welches spektroskopisch nachweisbar ist. Das Letztere 
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veschieht auch dann, wenn zu den Lésungen, in denen durch 
Kinwirkung des Sauerstoffs das Hamochromogen in Hiimatin 
(ibergeftihrt war, reducirende Agentien gebracht werden, 


So wie das Myohimatin sich als Himochromogen erwiesen 
hat, so lasst sich Aehnliches ftir die anderen von MaecMunn 
entdeckten und von ihm Histohimatine genannten Farbstoffe 
annehmen. Dieselben scheinen nach den von ihm gegebenen 


Zeichnungen threr Spektra aus gemischten Zersetzungspro- 
dukten des Hiimoglobins zu bestehen. 
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Ueber die densimetrische Bestimmung des Zuckers im Harn. 
Von 


Dr. V. Budde (Kopenhagen). 


(Der Redaction zugegangen am 3. November 1888.) 


Professor Huppert und Physikus Zahor haben in 
dieser Zeitschrift (Bd. XII, H. 6, 1888) eine Reihe sehr inter- 
essanter und eingehender Untersuchungen tiber die densi- 
metrische Bestimmung des Eiweisses in Lésungen verdéffent- 
licht. Der Hauptpunkt dieser Methode ist, dass man die 
Menge des Eiweisses durch Multiplication von einem gewissen 
Faktor mit der durch die Entfernung des Eiweisses bewirkten 
Verminderung der Dichte der Lésung bestimmt. Schon im 
Jahre 1870 habe ich durch physische und mathematische 
Betrachtungen gezeigt'), dass der genannte Faktor keines- 
wegs, wie man friiher gemeint hatte, eine constante Grosse 
sei — er ist und muss seiner Natur zufolge eine variable 
Grésse sein. Prof. Huppert’s Untersuchungen bestatigen 
vollstiindig die Richtigkeit meiner theoretischen Betrachtungen. 
Er kommt zu dem Resultate, dass man erstens nicht einen 
constanten, sondern einen, durch empirische Versuche be- 
stimmten, variablen Faktor brauchen soll, und demnichst, 
dass die densimetrische Methode selbst unter dieser Voraus- 
setzung nur dann ftir die Eiweissbestimmung zu verwenden 
ist, wenn Schitzungen geniigen, in welchen die Decigramme 
noch richtig sind, die Centigramme dagegen falsch. Physikus 


") «Bibliothek for Laeger», Bd. 20, 1870. — Vergl. auch Pfliiger’s 
Arch. f. Physiologie, Bd. 40, S. 137. 
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des Eiweisses im Harn behandelt und hat gefunden, dass 
man hier mit Verwendung eines constanten Faktors, den er 
= 400 setzt, zu befriedigenden Ergebnissen gelangen kann. 
Der Grund hierzu liegt in der kleinen Menge des Eiweisses 
im Harne und der entsprechenden kleinen Dichteabnahme bei 
der Entfernung dieser Substanz. Wahrend die Dichtedifferenz 
bei den von Prof. Huppert untersuchten Lésungen sich 
zwischen 0,0016 und 0,0128 bewegte, betrug sie bei den 
Harnproben nur 0,00012—0,0020. Der Fehler, der bei der 
Verwendung eines constanten Faktors eintritt, wird daher 
bei den Harnproben so klein, dass er nicht mehr in Betracht 
kommt. 

Im Anschluss zu diesen Resultaten erlaube ich mir, die 
Aufmerksamkeit auf eine voéllig analoge Frage zu lenken. 
Roberts hat, wie bekannt, die densimetrische Methode zur 
Jestimmung des Zuckers im Harn verwendet, indem er den 
Zucker durch Gahrung entfernte und die dadurch bewirkte 
Dichteabnahme mit einem constanten Faktor, den er durch 
positive Versuche zu 230 bestimmte, multiplicirte. Bei spateren 
Untersuchungen Uber diese Methode gingen die Verfasser eben- 
falls von der Voraussetzung aus, dass der Faktor constant 
sei, und Manassein bestimmte ihn zu 219, wihrend Ant- 
weiler und Breidenbend ihn in einer Versuchsreihe = 218, 
in einer anderen = 263 fanden. Prof. Worm-Miiller’) in 
Christiania betrachtet es ebenfalls als gegeben, dass der Faktor 
constant sei, so dass man nur den rechten Werth fir ihn 
festzusetzen habe. Er bemerkt, dass, weil sich ausser dem 
Zucker auch andere, die Titrirfltissigkeit reducirende, aber 
nicht gahrungsfahige Stoffe im diabetischen Harne befinden, 
man die «wirkliche» Zuckermenge nicht durch Titrirung vor 
der Gihrung ailein, sondern nur aus der Differenz im Re- 
ductionsvermégen vor und nach der Gaihrung bestimmen kann. 
Ks ist nimlich einleuchtend, dass die Titrirung vor der Gih- 
rung sowohl den Zucker als die tbrigen reducirenden Stoffe, 
die Titrirung nach der Gihrung aber nur die letztgenannten 





' “Christiania Videnskabsselskabs Forhandlinger, 1883. 















































angiebt. Demniachst referirt er ein paar Versuchsreihen mit 
normalen (zuckerfreien) Harnproben, in welchen er: chemisch 
reinen ‘Traubenzucker in wechselnder Menge von 0,0625. bis 
4,0°), gelést hatte, und einen Versuch mit 8 diabetischen 
Harnproben, von welchen doch die mittlere ausgeschoben 
werden muss, und findet, dass die durch die Weggiihrung 
des Zuckers bewirkte Dichteabnahme, mit 230 multiplicirt, 
die Zuckermenge, bestimmt durch die Differenz im Reductions- 
vermoégen vor und nach der Gahrung, anniihernd angiebt. Er 
kommt zu dem Resultat, dass die Roberts’sche Methode 
nicht anwendbar ist, wo der Zuckergehalt des Harns weniger 
als 0,5°/, (spiter niher zu 0,4°/, bestimmt) betriigt, wo aber 
die Procentmenge des Zuckers tber dieser Grenze liegt, ist 
sie «ein exactes, wissenschaftliches Verfahren zur quantitativen 
Jestimmung des Zuckers im Harn und wird kaum von einen: 
anderen an Sicherheit tbertroffen.» In einer spiiteren Ab- 
handlung empfiehlt er demnach die Anwendung der Methode 
in chemischen Instituten und in Spitilern, die unter wissen- 
schaftlicher Controlle stehen, wihrend sie sich zu klinischem 
Gebrauche fiir gew6hnliche Praktiker nicht eignet, weil es 
diesen an den néthigen Apparaten (Sprengel’s Pyknometer 
u.s. Ww.) und an der néthigen Uebung in dergleichen Unter- 
suchungen fehlt. 


Hiergegen habe ich geltend gemacht, dass Roberts 
eben seine Methode als eine rein praktische (klinische) em- 
pfiehlt, und dass ihr wirklicher Werth darin besteht, dass sie 
dem praktischen Arzte ein sehr einfaches und verhiiltniss- 
miissig leicht anwendbares Mittel zur Bestimmung des Zuckers 
im diabetischen Harne darbietet. Fiir die chemischen Labo- 
ratorien kann ihre Bedeutung nicht gross sein, weil sie weder 
an Schnelligkeit noch an Genauigkeit mit den modernen Titrir- 
methoden concurriren kann. Soll sie aber von den Praktikern 
benutzl werden, muss sie keine theuren und schwer anwend- 
haren Apparate, keine zeitraubenden Untersuchungen fordern. 
Ferner miissen ihre Resultate mit den durch die gewéhnlichen 
Titrirungen gewonnenen vergleichbar sein. Bei diesen letzt- 
venannten findet man ja nicht nur die Zuckermenge, sondern 
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auch die Menge der iibrigen reducirenden Stoffe, und wtrde 
man den Faktor in der Weise bestimmen, dass er die Zucker- 
menge allein (ohne die genannten Stoffe) gibe, wirde ein 
Vergleich zwischen den Resultaten der beiden Methoden grosse 
Missverstiindnisse veranlassen kénnen. Es ist daher aus prak- 
tischen Griinden nothwendig, dass man den Faktor dureh 
Division der Zuckermenge, durch eine einzelne Titrirung vor 
der Gihrung bestimmt, mit der durch die Gihrung bewirkten 
Dichteabnahme berechnet. 

An und fiir sich ist es héchst unwahrscheinlich, dass 
ein constanter Faktor in diesem Falle sollte selbst nur an- 
iiihernd die Genauigkeit darbieten kénnen, die man von einer 
exacten, Wissenschaftlichen Methode zu fordern pflegt. Die 
Vergiihrung des Zuckers ist ja ein sehr complicirter Process, 
dessen Einzelheiten lange noch nicht vollstindig eruirt sind, 
aber so viel steht doch fest, dass er in sehr verschiedener Weise 
verlaufen kann, und eine Reihe Nebenumstiinde bieten noch 
mehrere Quellen zur Variation dar. Dass das Verhiiltniss hier 
so einfach sei, als ein constanter Faktor voraussetzt (directe 
Proportionalitat zwischen der Zuckermenge und der Differenz 
der Dichten vor nnd nach der Gihrung), ist, wie schon gesagt, 
nicht zu erwarten, und die bisher vorliegenden Untersuchungen 
deuten auch nicht in der Richtung. Die Werthe fiir den 
Faktor, welche Roberts, Manassein, Antweiler und 
sreidenbend gefunden haben, variiren, wie schon genannt, 
zwischen 218 und 263. Worm-Miller hat speciell Lésungen 
von bestimmten Gewichtsmengen von Traubenzucker in nor- 
inalem Harn untersucht; seine Versuche scheinen also beson- 
ders gtinstige Bedingungen fiir Gleichf6rmigkeit im Verlaufe 
des Gaihrungsprocesses darzubieten, aber nichtsdestoweniger 
veben sie den Faktor von 218 bis 274 variirend, wenn man 
ihn in der von ihm empfohlenen Weise berechnet, und von 
222 bis 263 variirend, wenn man sich zu den gelésten Zucker- 
mengen halt — alles ftir eine Variation in der Zuckermenge 
von 0,5 bis 4,0°/.. 

Endlich zeigt eine mathematische Behandlung mit unum- 
stésslicher Sicherheit, dass der genannte Faktor variirt, dass 
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jede Einzelheit des Gihrungsprocesses, jeder begleitende Neben- 
umstand, der in den verschiedenen Fallen verschieden aus- 
fallen kann, seinen Theil zur Variation beitraigt, und dass dic 
Variation wesentlich in einer bestimmten Richtung zu gehen 
scheint, indem der Faktor kleiner wird, wenn die Zucker- 
menge wiichst. Diese Variation ist, schon wie sie aus der 
mathematischen Behandlung hervorgeht, so bedeutend, dass 
sie jeden Gedanken von der Verwendung der Roberts’schen 
Methode als eine «exacte wissenschaftliche Methode» aus- 
schliessen zu mtissen scheint, wogegen diese Methode sich 
wahrscheinlich sehr wohl zu klinischem Gebrauch eignet, doch 
nur unter der Voraussetzung, dass man einen variirenden 
Faktor anstatt des constanten einftihrt. 


Als die einfachste Voraussetzung gehen wir davon aus, 
dass der Zucker aus dem Harn ohne andere Aenderungen 
entfernt werden kann. Nehmen wir an, dass in 100 Gewichts- 
theilen Harn, mit der Dichte v, x Gewichtstheile Trauben- 
zucker, mit der Dichte v,, gelést sind, wihrend v, die Dichte 
des Harns nach der Entfernung des Zuckers bezeichnet. Der 
. a 100. 
Raum des ursprtinglichen Harns - ist dann gleich der 


Summe des Raumes des Harns nach der Entfernung des 


. - X 
Zuckers und des Raumes des Zuckers = Man hat also: 
2 


100 \0oO—x , x _ 100v,—xy, + xv, 
V y v, v,V, 
100 v,v, 
lu0 v, — x(v, — V,) 
und die Dichteabnahme 
—_ 100 v,v,—100v,v,+x(v,—v,)v, X(V,—V,)v, 
100 v, —x(v,— V,) 100v, —x(v,—V,) 
Der Faktor der Roberts’schen Methode, der ja das 
Verhaltniss zwischen der Zuckermenge und der Dichteab- 
nahme ist, wird also 
x 100v,—x(x,—¥,).  1200v, 
. (Vv, ile Vi)V, (Vv, int Viv, 
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Um unnothiger Weitliufigkeit zu entgehen, nehmen wir 
iiberall an, dass v, = 1,538 ist, wahrend x von 0 bis 12 
und v, von 1,002 bis 1,03 variiren kann, was annihernd 
mit den wirklichen Verhiltnissen tbereinstimmt. Man_ be- 
kommt also hier 

fir v, = 1,002 und x = 12: f = 974,4, 

firv, = 1,038 undx = 0O:f = 993.9. 

Die Formel (I) zeigt also unter dieser ersten und ein- 
fachsten Voraussetzung die Méglichkeit einer Variation im 
Werthe ftr f : 293.9 — 9744 = 19,5. 

Wir nehmen demniichst an, dass bei der Entfernung 
des Zuckers ausser a,x Gewichtstheile Zucker noch a,x Ge- 
wichtstheile von einem Stoffe mit der Dichte v,, 
einem Stoffe mit der Dichte v, u. s. w. entweder entfernt 
oder eingefthrt werden. Indem a,, a, u.s. w. negativ sind, 
wenn die Stoffe zugefiihrt, positiv, wenn sie entfernt wer- 


a,X von 


den, werden also (a, + a, + ....)x Gewichtstheile mit dem 
; a, a. , ; 
Volumen (2: 1 + aa entfernt. Setzt man ferner 
. be 3 4 
| - , a, } aly | ’ 
a, +a, +.... = A und — + “+ cece = B, Comm 
: v, Vv, 


bekommt man eine entfernte Gewichtsmenge Ax mit dem 
Volumen Bx, und man hat in derselben Weise wie friiher: 
100 100 — Ax . 
—_ = -— — + Bx 
¥ fF 
(das urspriingliche Volumen = das restirende Volumen +- das 
entfernte Volumen), woraus wieder 


PRET Re 100 v, ae (A — Bv,)x.v, 
'~ 100 — (A—By,)x ' ~~ 100 — (A—Bv,)x 
ey Saree. em 100 — (A—Bv,)x _ 100 _ Xap 
vu ¥, (A — By,)v, (A—Bv,)v, V, 


Der Zucker wird durch Gahrung entfernt, und wir 
nehmen erst an, dass er nur in Kohlensiure, die weggeht, 
und Aethylalkohol, der in dem restirenden Harne gelist 
wird, zerlegt werde. Nach den chemischen Formeln fiir 
diese Stoffe bekommt man dann, indem a, = 1, x also 
die Procentmenge des Zuckers, die gebildete Alkoholmenge 
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a,x = —0,5111 x und die Dichte des Alkohols = 0,79. 
Also wird: 
A =a, +a, = 1—0,5111 = 0,4889: 
te 1 | ae 
ie ie °6C<C CC aa 
Setzt man ferner v 
nach der Formel (II) 
100 12 


f = — ——_ == 199,9 — 11,7 = 188,92. 
(0,4889 — 0,0032.1,03).1,08 1,03 ; 


, = 1,03 und x = 12, bekommt man 


Nach Pasteur’s Untersuchungen’) kann man demniiechs! 
annehimen, dass 6°/, des Zuckers ftir die Alkoholbildung verloren 
vehen; man bekonunt also nur 0,5111.0,94 x = 0,4804.x°" 
Alkohol, wihrend der Rest des Zuckers 0,05 x°/, Glycerin, 
mit der Dichte 1,26, ausser Cellulose und anderen Stoffen, 
welche bei der Filtrirung entfernt werden, giebt. Von 
den 0,4804.x",, Alkohol nehmen wir wieder an, dass 
0.4804 ,0,026 x"), = 0,0125.x°/, Fuselél mit der Dichte 0,82 
sel, wihrend der Rest 0,4679.x°/, Aethylalkohol mit der 
Dichte 0,79 sei. Gleichzeitig setzen wir v, = 1,002 und x = 0, 
und haben dann: 

A=a,+a,-+a,-+-a, = 1—0,4679 — 0,05 — 0,0125 = 0,4696: 


' 


B=—~+— + ++ —- = 0,00299; 
V V, V v. 


100 0 — 100 
wer (0,4.696 —0,00299 .1,002).1,002 1,002 0,4675 

Die Umbildung des Zuckers bei der Gaéhrung wird in den 
verschiedenen Harnproben zwischen den hier angenommenen 
Grenzfillen variiren kénnen, und die Formel (II) giebt also als 
mogliche Variation in dem Werthe ftir f : 213,9— 188,2 = 25,7. 
Nach Formel (I) kénnte sie 19,5 betragen, und indem man 
die verschiedenen Umbildungen des Zuckers bei der Gahrung 
berticksichtigt hat, ist die Grenze der Variation von f{ mil 
6,2 vewachsen. 

Bei dem Gahrungsprocesse finden indessen auch andere 
Veriinderungen statt, welche ausserhalb der Umbildung des 


') Pasteur: «Mémoire sur la fermentation alcoolique». Anna. 
de chimie et de physique, 1860. 


== 213,9. 
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Zuckers liegen, z. Beisp. die Contraction bei der Lésung des 
durch die Gahrung gebildeten Alkohols im Harn. Mehrere 
Umstinde sprechen daftir, dass diese Contraction sowohl 
wrésser ist als bei Lésung in Wasser, als auch mit der Pro- 
centmenge des Zuckers wachsend; geht man aber davon aus, 
dass sie ungefahr dieselbe ist als die durch Lésung von Alko- 
hol in Wasser bewirkte, Kann man nach der von Brix‘) 
initgetheilten Tabelle tiber die letztgenannte Contraction als 
Mittelwerth annehmen, dass v, der Contraction zufolge fiir 
jedes Procent Zucker, welches der Harn enthilt, mit 0,000375 
vermehrt wird. Nennt man diesen Mittelwerth m, wird 
vy, — mx die Dichte bezeichnen, welche der restirende Harn 
wiirde gehabt haben, wenn keine Contraction statigefunden 
héitte. Mit den friheren Bezeichnungen bekommt man dann: 

100 100 — Ax 

a ~ Bx 

Vv Vv, — mx 
(das ursprtingliche Volumen = das restirende Volumen ohne Con- 
traction + das ausgeschiedene Volumen), woraus man findet: 


P Xx 100 — [A — B(v, — mx) |x 11) 

= ro ee 
v—V, Av, — B(v, — mx)v, — 100m 

Fir m = 0 wird die Forme) (IIIf) mit der Formel (II) 


identisch, was sie selbstfolglich auch sein soll. Aus dem 
Voranstehenden wird es ersehen, dass B stetig einen Werth 
von ¢, 0,003 hat, und ftir den héchsten Werth von x wird 
man folglich haben: 
Bmx = 0,008 .0,000375.12 = 0,0000135. 
Aendert man die Forme! (III) zu: 

100 — (A — Bv, + Bmx)x 
(A — By, + Bmx)v, —100m 
und berticksichtigt man, dass der Ausdruck A — Bv, tiberall 
nur mit 4 Decimalen berechnet ist, dann ist es einleuchtend, 
das.Bmx ohne Einfluss sein wird und demnach ausgeschlossen 
werden kann. Die Formel (III) wird demnach: 
_ 100-(A-Bv,)x _ 100 es. 

(A—Bv,)v,-—100m (A-Bv,)v,—100m v,- 100m‘ 


A— By, 


f= 


Ill) 


') P. Bolley: Handbuch d. chem. Teknologie, Bd. 4, Gr. 1, S. 277. 
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In den zwei friiher nach der Formel (II) berechneten 
(rrenzfallen wird man also nun haben: 























flr v, = 1,03 und x = 12, 
100 12 ia 
(0,4889 — 0,0032.1,03).1,03 —0,0375 — 4.93 — _.0875 = 209,90, 
0,4889 — 0,0032.1,03 
fir v, = 1,002 und x = 0, 
- me = 939.5, 
(0,4696 — 0,00299 .1,002).1,002 — 0,0375 | 
Berticksichtigt man die Contraction bei der Lésung des 


gvebildeten Alkohols im Harn, wiichst also die Grenze fiir die 
Variation von f bis 232,5 — 203,5 = 29. Sie ist 3,3 grésser 
als frther. 

Prof. Worm-Miiller’s Versuche deuten an, dass die 
Loésung des Zuckers im Harn von einer bedeutenden, zudem 
héchst unregelmiissigen Contraction begleitet ist, welche sich 
wahrscheinlich, wenn der Zucker entfernt wird, wieder als 
eine Ausdehnung geltend machen wird. Berticksichtigt man 
dies, wird die Grenze fiir die Variation von f offenbar wieder 
ausgedehnt werden. Ferner wird die Hefe, die benutzt wird, 
auch nach der Filtrirung sowohl Hefewasser als andere Stoffe 
im Harn nachlassen, welche einen gewissen Einfluss auf v, 
und damit auf v—v, und f haben mtssen. Es drangt sich 
in der Weise das eine Moment nach dem anderen hervor, 
jedes als eine selbststiindige Quelle zu Variation von f, jedes 
seine Wirkung zu der der tibrigen ftigend. 





Die Richtigkeit der obenstehenden Darstellung hat Prof. 
Worm-Miiller in mehreren Abhandlungen’) sehr scharf 
hestritten, Seine Einwendungen beruhen indessen, wie auch 
der Mathematiker Professor Westergaard’) gezeigt hat, aut 
einem Missverstiindniss der mathematischen Formeln. Der 
Hauptpoint liegt darin, dass er mein v, (die Dichte des Harns 
nach der Entfernung des Zuckers) aus den Formeln eliminirt 
verlangt, weil, sagt er, v, mit x variirt. Dies hat selbstfolg- 

') Christiania Videnskabsselskabs Forhandlinger, 1885, No. 18. - 
Pfliiger’s Archiv, Bd. 37 und 40, 

*) «Ugeskrift for Laeger», Juni 23, 1888. 
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lich nichts zu bedeuten, weil ja v, eine Grésse ist, die in 
jedem gegebenen Falle vorliegt, und die, wenn man es wiinscht, 
auch sehr leicht unter jeder gegebenen Voraussetzung berech- 
net werden kann. Anstatt v, ftihrt er eine Grésse ein, welche 
er V nennt, und welche die Dichte des Harns, indem der 
Zucker ohne welche andere Aenderung entfernt gedacht wird, 
bezeichnet. Diese Grésse bestimmt er durch die Formel: 
100-100 —x X 
“- V rv 
Hiergegen lisst sich Vieles einwenden, aber es springt 
vleich in die Augen, dass die Einftihrung einer Grésse, welche 
durch eine so unbequeme Gleichung bestimmt ist, unum- 
ginglich die Formeln verwickelt und schwer zu tiberblicken 


» 


machen muss, welche Eigenschaften dann auch Worm- 
Miiller’s Formeln in ungewoéhnlichem Grade inhariren. Der 
Hauptfehler ist indessen, was seine eignen Versuche am besten 
ausweisen, dass zufolge der starken und unregelmissigen Con- 
traction bei der Lésung des Zuckers im Harn ist V, durch 
die obenstehende Formel bestimmt, eine héchst unzuverlissige 
Girdsse, viel mehr variirend als v,. Und endlich betrachtet er 


dieses V als eine constante Grésse in allen Fallen und = 1,02 
— id est, er setzt die Dichte jedweder, zuckerfreier Harn- 
probe constant = 1,02. Es liegt in der Natur der Sache, 


dass er unter diesen, von den faktischen Verhiltnissen sich 
so weit entfernenden, Voraussetzungen eine kleinere Variation 
fiir f finden muss als ich, und hierzu kommt noch, dass er 
als Regel f nicht bestimmt hat, sondern einen Ausdruck fiir 
v —v, gefunden und davon erklart hat, dass die Observations- 
fehler in der Regel grésser sein diirften als der numerische 
Werth des Gliedes, welches die Variation in v — v, angiebt. 
Als Beispiel will ich nur einzelne seiner Gleichungen hervor- 
heben, welche Prof. Huppert in seiner oben besprochenen 
Abhandlung mit der Bemerkung citirt, dass sie Worm- 
Miller nur dazu dient, zu zeigen, dass man sich in seinem 
Fall (Bestimmung des Zuckers nach Roberts) eines con- 
stanten Faktors bedienen kann. Unter der ersten, einfachsten 
Voraussetzung (dass der Zucker ohne andere Aenderungen 
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aus dem Harn entfernt werden kann) hat Worm-Miller 
durch eine unnéthige Reiheentwickelung und Approximation, 
welche das Resultat ungenau und weniger verstiindlich macht, 
vefunden: 


v—v, = _ x -+- 0,00001157 x’, 

Hier, sagt er, kann das letzte Glied ausser Betracht gesetzt 
werden, weil die Observationsfehler in der Regel grésser als sein 
numerischer Werth sein werden, und das Verhiltniss zwischen 
x und v— vy, wird also constant. Man sieht aber leicht, dass 
ftir x = 12 (und thatsiichlich kann x noch grésser als 12 
sein), wird das letzte Glied: 0,00001157 .144 = 0,00166608: 
das heisst, es hat Einfluss auf die Grésse des 8. Decimals in 
v—v, Worm-Miiller giebt durchgehend seine Dichtebestim- 
mungen mit 5 Decimalen an, aber nach seiner Aeusserung von 
der Ueberlegenheit der Observationsfehler dem betreffenden 
Gilied gegentiber sollte also nicht einmal der 3. von diesen 
5 Decimalen zuverlissig sein; dies kann er doch wohl kaum 
meinen, Zudem ist seine Gleichung selbstfolglich unter der 
Voraussetzung V = 1,02 berechnet, wihrend V ja thatsachilich 
von 1,002 bis 1,04 variiren kann. Fthrte man diese Variation 
in die Berechnung hinein, wiirde das letzte Glied selbstfolglich 
noch weit weniger ausser Betracht gesetzt werden kénnen, 

Die mathematische Behandlung zeigt, wie gesagt, un- 
umstésslich, dass f keineswegs constant ist, dass es im 
Giegentheil fiir jede Variation, nicht nur in der Zuckermenge, 
sondern auch im Verlaufe des Géhrungsprocesses und den 
begleitenden Verhiltnissen, selbst eine entsprechende Variation 
bekommt. Und wenn auch jede einzelne dieser Variationen 
veringfigig erscheinen kann, liiuft doch die Summe ihrer aller 
almihlich zu einer ansehnlichen Grésse auf, insbesondere 
weil sie wesentlich in derselben Richtung zu gehen scheinen 
und f kleiner machen, wenn x wichst. Jedenfalls kann die 
Roberts’sche Methode nicht fiir eine exacte, wissenschaft- 
liche Methode gelten, selbst wenn man den Gedanken von 
einem constanten Faktor aufgiebt, dazu hangt dieser von 
allzu vielen variirenden Einzelheiten, welche sich unméglich 
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in die Berechnung aufnehmen lassen, ab. Sollte es_ sich 
dagegen bei umfassenden Versuchen mit diabetischen Harn- 
proben zeigen, dass sich bestimmte Werthe fiir f, mit den 
in den Versuchen vorliegenden Gréssen variirend, aufstellen 
lassen, wird die Methode wahrscheinlich ftir klinische Unter- 
suchungen hinlingliche Genauigkeit darbieten, und fiir solche 
empfiehlt sie sich ja auch als sehr leicht anzuwenden und 
sehr wenig zeitraubend. 

Als Anleitung fiir die Bestimmung eines solchen Faktors 
bemerke ich, dass es zweckmiissigst sein wird, f, nicht wie 
oben durch v, und x, sondern durch v, und v zu bestimmen, 
weil ja diese Gréssen in den Versuchen vorliegen. Wir kehren 
zu der Gleichung zurtick: 


100 100 — Ax ; 
= Bx 
V V 
i 
a, me 
(wo A=a,+a,+....; und B= — + —* +....), woraus 
y ; V, V; 
vefunden wird: 
t= _— sea und f = a a = ’ 
(A — Bv,)v v—vV, (A — Bv,)v 


Fiihrt man hier die Contraction bei der Lésung des 
gebildeten Alkohols im Harn ein, bekommt man unter Bei- 
behaltung derselben Bezeichnungen wie friiher: 

100 
(A — Bv,)v — 100 m ° 

B ist hier, wie es aus dem Vorangehenden hervorgeht, 
eine sehr kleine Grésse im Vergleich mit A (das Verhiltniss 
ist ungefahr 2: 300), und es diirfte vielleicht hinlinglich sein, 
' unter folgender Form zu bestimmen: 

f=2+ Bv 
wo % und % empirisch bestimmte Constante sind. Um so weit 
als méglich auch die Contraction zu beriicksichtigen, diirfte 
es vielleicht richtig sein, die Wirkung der Einftthrung von v, 
oder v—v, in den Ausdruck fiir f zu untersuchen. 

Wie schon mehrmals bemerkt, kann die mathematische 
Behandlung an und fiir sich indessen nur zeigen, dass die 


« 
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Variation von f mit jedem neuen Moment, in oder ausserhalb 
dem Gihrungsprocess, welches in die Berechnung hinein- 
gezogen wird, wichst, und sie kann |zu der Conclusion leiten, 
dass dasselbe wahrscheinlich auch gilt in Betreff auf die weit 
erdéssere Menge von Momenten, die man nicht kennt, oder 
die man jedenfalls nicht in die theoretische Untersuchung 
hineingezogen hat. Gelést kann aber die Frage nur werden 
durch eine correct ausgefiihrte Versuchsreihe mit diabetischen 
Harnproben von so verschiedenartiger Zusammensetzung, als 
eben méglich, und durch eine auf sie fussende Untersuchung 
von der Natur und dem Werthe des Faktors. Mdéchten diese 
Versuche in eben so einsichtiger und correcter Weise durch- 
gefiihrt werden als die, welche der Abhandlung «Ueber die 
densimetrische Bestimmung des Eiweisses» als Grundlage 
dienen. 


Und es muss dabei auch erinnert werden, dass, wenn 
Zaihor gefunden hat, dass man bei der densimetrischen Be- 
stimmung des Eiweisses im Harn einen constanten Faktor 
anwenden kann, dann ist der Grund nur darin zu suchen, 
dass die Eiweissmenge und die durch ihre Fallung bewirkte 
Dichteabnahme so gering ist, wahrend sowohl die Zucker- 
menge im Harn als auch die durch ihre Vergihrung bewirkte 
Dichteabnahme weit grésser werden kénnen, als die ent- 
sprechenden Werthe in den von Prof. Huppert untersuchten 
Lésungen. Wihrend die Differenz der Dichten bei diesen 
nur bis 0,0128 betrug, kann sie nach meinen Untersuchungen ‘) 
bei der Vergihrung des Zuckers in Harnproben bis 0,054 
betragen. Die Resultate, zu welchen Prof. Huppert gelangt 
ist, mtissen daher wahrscheinlich in noch héherem Grade von 
dem bei der densimetrischen Bestimmung des Zuckers im 
Harn benutzten Faktor gelten. 


') «Ugeskrift for Laeger», R. 4, Bd. IX, No. 26, 27. 





































Ueber den Gehalt der Organe und Gewebe an Wasser und festen 
Bestandtheilen bei hungernden und durstenden Tauben im Ver- 
gleich mit dem beziiglichen Gehalt bei normalen Tauben. 


Von 


S. M. Lukjanow (Warschau). 


(Der Redaction zugegangen am 6. December 18838.) 


In der vorliegenden kurzen Mittheilung will ich die ana- 
lytischen Ergebnisse anfiihren, welche von zwanzig normalen 
und zwanzig hungernden und durstenden Tauben gewonnen 
wurden. Die betreffenden Data beziehen sich auf den Gehalt 
der Organe und Gewebe an Wasser und festen Substanzen und 
resultiren aus Bestimmungen, welche ich an einer ziemlich 
erossen Reihe von Objecten vorgenommen habe. Es kamen 
folzende Kérpertheile zur Untersuchung: Blut, Gehirn, Thorax- 
musculatur (rechtsseitige), Leber, Pankreas, Duodenalwan- 
dungen, Milz, Nieren, Herzmuskel, Lungen, Oberschenkelmus- 
culatur (rechtsseitige) und Oberschenkelknochen (rechtsseitige). 
Die Gesammtzahl der Bestimmungen beliuft sich auf 480. Alle 
Kinzelheiten der Ausftihrungsweise der Versuche tibergehe ich 
mit Stillschweigen, indem ich auf die in den diesjaihrigen 
«Berichten der Universitat Warschau» in russischer Sprache 
verOffentlichte ausfthrliche Mittheilung*) verweise. Es sei nur 
hervorgehoben, dass ich verschiedene Massregeln getroffen 
habe, um die Zahlen, welche sich aus den in Rede stehenden 
Versuchen ergaben, recht vergleichbar zu machen’). 





') Berichte der Universitit Warschau, 1888, No.6u.7: «Zur Lehre 
von den Veranderungen der Organe und Gewebe in Bezug auf ihre Zu- 
sammensetzung unter pathologischen Verhaltnissen» ([. Mittheilung). 

*) Der Bestand beider Versuchskategorien war in Hinsicht auf's 
Geschlecht ein gleicher. Sowohl die Kost aller benutzten Tauben vor 
Beginn der Hungerversuche, als auch die der Controlthiere wahrend der 
Experimente, war volikommen identisch. Alle Thiere sind nach demselben 
Modus getédtet worden (Decapitation), Bei Entnahme der zu untersuchen- 
den Portionen von Organen und Gewehen wurde stets eine und dieselbe 
Reihenfolge beobachtet. Die Exsiccation fand in Luftbadern statt, welche 
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Das ganze von mir gesammelte Material jst jy) nach 


Tabelle fa. Wont 



































——l 
No. des Procentgehalt n \ 
Korpergewicht 
/ enteaionnen Geschlecht. ree o , = aa 
i Thieres Ss es d a 
poner Blutes. Gehirns. hess Li ad Pankr 
‘ | M. 95S 76, 10.23,90 80 6919.51 72,3427 667 2.10 27.90) baie 
| IT M. 259 -76,19.23.81 79,40 20,60 72,78 27,299 75.56 AY 3.07 7 
i il M. 267 76,53 23,47 80,75 19,25 73,10 26,90 75,09 24.9) 4,67 = 
IV M. Y87 =| 74,59)25,41 79,62 20,38) 72,66 27,34 72,26 27.7443 > 
V M. 291 77,0422,96 80,38 19,62 73,85 26,15 76,1223. 97] F 6,78 2 
| VI M. 294 77,09 22,91 79.72 20,28 71,76 28,24 733,06 26,9468: 
VI M. 298 = 79,44.20,56 79 So 70.74,04 25,96 76,1023, golf 6,202 
Vill M. 300 77,01 22,99 81,24 18,76 72,38 27,62 75.37 24,69] 4.27 2 
! IX M. 315 78,0 21,97,7 79, 65 20, 35117 1,5 91 28,497 
xX M. 357 75.88 24,12 78,61 21,39 71,76 98,24 
Mittelwerthe . . . | 292.6 | 76,79.23,21 79,9420,06. 72.62 27,38 74.16 25,944.07 2 
Tabelle 1b, fen! 
ee Procentgehaltgpe 
Korpergewicht 
beobachteten Geschlecht. : 
Thieres, | a des i it | or . der a 
t Blutes. || Gehirns. || muskeln. Rater. 
| | T | | 
XI W. | 159 77,93 22,07/79,99 20,01 72,60.27,40 74,44 25, qf S412 
XI W. 175 | 80,0419,96'90,91)19,09 76,48 23,52 77,17 22.8"? 
XT W. 245 78,97 21,0381 10.18, 90 74,77 25,23 76,823,398 (31 > 
XIV W. 252 —'76,53:23,4"| (80,7819, 22/79,47.27,53 77,75 22,2472 
XV W, | 262/74, 63.25,37|79,42 20,58 71,11 28, 89 71,46 28,542 > 
XVI W. | 263 77,84.22,16 81,26 18,74 74,40 25,60, 72.65 27,3! 72: 
XVII W. 288 i 99 22,01 80, 62 19,38 '71,44.28,56 72,84 27.1 2 
XVII W. 295 76,2323, 77 79, 11 20,8917 73,09 26,91 73,71 26,29 ec 
XIX W. 311 '78,62:21, 3881, 32 18,68 75,062 24.98175.2424,7 152: 
XX W. | 3161 74,71.25,29'79,14 20,86 71,41 28,59 71,83 28.17 
Mittelwerthe . 2. | 56,6 — |'77,3: 529.65 5|/*0,27 19,6357 73,28'46,72 74.3825,03ge91 21 
mit Thermoregulatoren versehen sind, bei einer Temperatur zwischen [10° und = 
115° C. (das Gehirn setzte ich der Exsiccation bei 60—70° C. aus). Nach Ablaul einermme ss Hs 
vewissen Zeit wurden alle Portionen mit thunlichster Vorsicht zu feinem Pulver ver 70 
1, enuiz 


rieben. Die Exsiceation habe ich in tiblicher Weise bis zur vollkommenen Constanz 





nachfolgenden Tabellen 


‘ontrolthiere. 
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zusammengestellt worden. 








und festen 


Bestandtheilen: 


der des 
Nieren. | Herzens. 


der Ober- der Ober- 
schenkel- schenkel- 
muskeln. knochen. 








77,49.22,51 77,63.22,37 bai 


7|77,16,22,84 77,11,22,89 
276,81 23 oi 76,23 23, V7 


a Ze), 


276,20 23,80 16,9 9293.08 


78,18 21,82 77 


29297 78,7621,24 
ea 1,o1/2 ped 49 


-- 


2,059)/4,21129, 79 16,7953,21 


3.71.61 28.3953 32 46.68 


9 73,20 26.80 44,.0155,99 
75,09 24,91 45,1054,90 
75,02 24,98 52.13 A785 

74,45 25,55 16,035.97 
5 74,67 25,33 49,8970,18 
74,66 15,34 52,1847,22 


1227380 26,11 15,005.00 


75,44 24,56, 43,0156,99 


274,92 25,78 47,742,266 





standtheilen: 


der des 


Nieren. Herzens. 


der Ober- der Ober- 
schenkel- || schenkel- 
muskeln. knochen. 





3 80 28 19, 72 78,30 21.50 
378,96 21,04 


380,28 19,72 


580,92 19,08) 


eWichtes fortgesetzt. 


‘4s Studium der Gewiehtsschwankungen ganzer 


Gelegenheit, 


76,8 99 23. 18 77,70 22,30 


79,89 20,11 79,09 20,91 
78,58 21 42 78,65 21,35 
77,10:22,90 76,76 23,24 
76,80,23,2075, 3) 24,65 
77,48 22,52 77,80 22,20 7 
lag $5,23,15 77,19 22,81 7 

78,54 21,46 77,53 22,477 


7% ,85'22,15 77,97 22,03) 75 
78 75,15 24,85 75,02 24,98 77 


3178.8421.16 7 


77.51 22,49 77,31 22,69 


um auch zur Lésung dieser 


Zeitschrift fir physiologische Chemie. XIII. 


,8823,12 


74,09 25.9157,59 42,45 
78,46 21,54 53,84 46,16 
177,79 22,21 49,9350,07 


nt 


\4 74,3625, 64/47, 4052. 60 


73.88 26,12 44,8755,13 
776,21 23,79'41,70 58,30 
775,48 24,52 38,52 61, ss 
3.73.90 26,10 43,6556, 
77,5522 45 41,65 58,: 


773,52 26,68 43,03.55,$ " 


78,17 21,83 75.50 24,50 46,.2153.74 


Das Blut wurde den durchschnittenen Halszefiissen entnommen. 
Organe lag nicht im Bereiche meines 
iventlichen Themas, da aber einige Organe zur Analyse in toto verwendet wurden, so 
Frage Etwas beizutragen. 


































































Vabelle IT4@ Wersueng. ‘nic 
Sees Initial: | Ter- Abso- | Rele- — Boe * ue 
whi minal- | — tiver on rocentgehal in W 
| Gewichtsverlust suchs 
gr. gr. oe den. Blutes. Gehirns, | miiskeln. Leber, pankt 
| | | 
XXI 256 171 85 | 33,2 | 142,5 4622528 80. 17 19,83 70, 5529.45 7 2.8427 14-1 99 
XXII 259 | 198 61 23.6 | 140 fe 4421; a 79,81, 20,19 75,80 24,20 73.22 267 “4 8): 
xXU1 268 | 18 87 | 32,5 | 142 5,042 4.96 79 28 20,72 70,56 29,44 70.36 296 79.17 
XXIV P83 | 183 100 | 33,3 } 143,5 75,6024 34 81, 2018, 80 76, 22:23 3.78 73,75 269: 75.00° 
XXV IRD | 183 102 | 39,5 {42.95 76,07 23,33 80,0 119,99 72,3527.6) 71,91 28.01 74.00: 
XXVI_ 294 | 180 114 | 38,8 | 144,25 79,53 20,47, 80,2819,72 75,71 24,29 74,21 5,7 T4S4: 
Xxvir 311 | 200 111 | 35,7 120 80, 31) 9,6977 72.29,98 77,47 ,22,53 73,85 26,19876.97 5 
XXVIII}, 326 | 200 126 | 38,7 | 1 165,257 5,89 DAAL 80, 02 19,987 1,34. 2,66 72,60 27,479 G0 
XXIX | 346 179 167 | 48,3 ! 189 {77,1 3.22.87 79, i8 20,22, 40.77 29,23 70,79 29,2879 15 
XXX 365 | 213 152 | 41,6 | 213,5 i 2619, 7478 99) ?1, 01 78, 2221, 78 73,07 26,9875,91 
Mittel- | | | hae me 
werthe: || 299.3) 188.8 110,5) 36,9 ! 154.2 77,36 22,64 79,73 20 27 ¢ 3 90: 26,10 72.66 973 £135 
| | | ; | | 
Tabelle IIb. Versuchs§f thier 
} _. | Ter- Abso- | Rela- || Dauer || 
wpe des || — minal- | luter | tiver 1 = i Procentgehalfan W 
—— ! Pee || Gewic ‘htsverlust | — | oe I = a 
thieres. | in > | in gr. peg, Stun- | Pcl } Poel —_ ao es 
H gew. || den. | ‘i P “* |) muskeln, Saas Pank1 
| } Ree AA Re RS. | 
XXXI | 222 | 163 | 59 | 266 || 99 7 77,5322 47,79,69 20,31 71,11 28,89 69,95 30,8879 18: 
xxx | 249 | 167 || 82 | 32,9 | 172 |81 87 18,1379, 7920,21 76,7623,24 73,63 26.3878,5 
XXXII! 952 | 155 || 97 38,5 | 151,5 77, 30:22,70,79 4120, 59 75,2024 80 7 73,7 1 26,28975,.83 ¢ 
XXxIV,; 253 | 200 |) 53 | 91,0 | 120 77,36 22,64 80,67)19,23 71,8428, 16 72,92 27,874.96 
XXXV_ 960 | ins || 102 | 39.2 ! 145 Iso: 5019, 50 79,69 90,31 77,21 22,79 72.23 27,786 74 < 
XXXVI} 969 | 185 | 84 | 31,2 | 143.5 76, 6823, 327 79,6820, 32. 70,70 29,30 72.48 27,5872 98 2 
XXXVII) IS | i91 | 94 | 323 | 192,578, 33.21,67 79.54,20,46 72,08 27,92 71 46285887173 - 
XXXVIII} 295 | 189 106 30,9 | 151 (74, 83 25, 17 79,30 20,70..70,20 29,80 70.99 29, HI70 79 
XXXIX | 304 | 217 87 | 98.6 | 216 175 394,77 79,94 20,06 70,81 29, 19 70,2029, 9874.34 ¢ 
XL | 351 | 278 | 73 | 20,8 | 120 75,424.58 80,50 19,50 70,04 29,96 69.96 1.2.91 
Mittel- | | | 1 | eee 
werthe :|| 274 | 190,3! 83,7) 30,6 |) 151,11/77,51122 A9 79 $220, 18 72, 60.27.40 71,71 28.74.09 





| | || 
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Mannchen. 











. 
»y 


Darmwand. 


und festen 


Bestandtheilen: 


der des 


Nieren. Herzens. | Lungen. 





75,12 24,88 80,49/19,51 
8 378,304, we i po ide 
} 74,63 25.: 


7T6,° 562 I3 


li, 


74,0925,91)74 


776,11 23,89) 78, 19) 21,25) 


W eibchen. 


— 79: 5920-4117 
2,08 23,07 75.0824. 
set 79, 57 20.43 80,61 19,39, 

24.22,76,7 i§ 8,84, 4 16,4 7 pn 12,77, 28/22 12) 79.95 20.05 7 
LAL 25,56 76, 73,23,27 76.7: 923,25)77,7 
75,66 24, 34, Si, D4 18, A6, 76, 235 53 76,052 3.95/78 04 
76,00 24,00 75,29 24,7 


rte} | 
77,74}22,26 77,13 22.87/77 


76,78 23,22 75,90 24.10 76, 95,230 05 76.19 
77,53 22,47) 78,28 21,72 78,332 
4. 76,2223, 78 76,01 23,99 75, shi gi SY 

8,01 21,99 77,70.22,30 77,34 
77,2022.80 77.31'99.69 7. 1322.87 
78.63% 21,37 78,97 21,03 


778, 
7: 
7 


ic 5.68943 
3/74,20.25, 80: 54,47) 
1) 78,5 55 21,4: 9,77, 40 22,60, 79,05 20,9 ) 80.07 19, 93% 52,87 7. 13 


, 76 oo 23,06)" 





as. | inieicii 


an Wasser und festen Bestandtheilen: 


der \| des | 
Nieren. || Herzens. 


Lungen. 





| i | 
2 74, 1825, 52 79, 66) D4, 34 76, 0223, 98 75,47 24,5 37 8, 3621 64 74842 


76,83)23,17 
3.2617 7,83) 


i 
| 


98 76,3123,69)77,68 22,32 77,36 322,64 76, 962 3,04 77,47 22,5 3 


7,172. 83.77 7.3429, 


Siete 


66,77, 


16,2028 
| 

































3,81 48,37/51,63 
69) 21,31 56,28'43,72 
41:26,59, 42,7257 28 
97 22,03 58,09 41.91 
76,23 23,77) 56,03) 
78,05 21, 99) po 9.61 40, 39 


19 M7. 72: 58 i 


5,16 49, 82) 50,18 
78; 5 i, 46 80, 9019, 10. 76; 32:93, 68-0, 74 19.26 79, 3600.64 79,2020,80 79, 18 0,88 55J 5344, 47 
7 75,84 24,1678. 29/21, 71/78, OX 21, G27 
74, 93 25,07 78,2121,797 
17 76,84 23, 16,7 
2 75,53.24,47) 78, 81 21, 19 76, 402 

74,93,25,07 72, 3221 62:7 
75,734,277) 76,87 


9: 3 22,07 56,65 ) 43,35 
7,442 22.56 \77, 26,2274, 76. 7223.28 50,88 19, - 
79,73 20,27, 80,3 219, 68 77, 7222, 98.7 
3.60 7), 7724.9 3 77, 1922.81 7 
7.03 22.97 76, 36 23,64:'77,08 22,92 
5 374, 73 2: 5,27] 74,87 25,13) 76,16 23,84 
75,5424, 16 79,: 620,44) 76,55 23,45) 77.23 29,77) 76,8123,19 
75 1824.82 81,1 118,89 76,11,23,89 75,5824,42 77, 


5 20,25 57,57) 49 
rE 3 61 26,39 46, 605 
76,9: 523. 05 52, 10 47, 60 
74,6925,31 50,85 49, iS 
74,97 25,03 42,4457, 56 
Z 273.40, 26.60 37.5 denes 


80) 00,03 49 197 
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Yah) Mittieres Absolute (in gr.) und relative (in Procenten des Korper 
lah ; r'per. 
Korper- gewichts) Organengewichte (mittlere Werthe. - Ti 
der Geschlecht. ht sienna ms 
gewich Horz- | | dl 
; a ‘ 4 Ce j e7, : , Obers, . 
} cana in gr. kammern. | @ebirn. | Milz. Pankreas. oi hen. Th 
! | LO] Lochs ; i 
l 
: e . . ~ 
{ 2 A104 1, 9082 O,21115 LAS615 0.7549 
} 









































0,82°!, 0,65 °!, ] 0,07 "|, 0.39 ° 0%; 
? “ /- 
1 
Cc. 
; Mittleres Bedeutung Or 
Zahl : ; or al 
Geschlecht. | Korpergewicht der 
' ee. in gr. horizontalen Reihe. Herzkammen 
| 
} Absolutes Gewicht —s 
y”» yy 
| | «mittlere Werthe). G09) 
j ' a 
2) M. und W. 274.6 
Relatives Gewicht Be 
. . ; OSE : 
(mittlere Werthe). 
uae ‘Vabelle LY, Vers 
Zahl '| Mittleres Mittleres Absolute (in gr.) und relative (in Procenten des Initial- und Tey 
. 4 | Initial- Terminal- minalkorpergewichts) Organengewichte (mittlere Werthe) Zal 
der Thiere. | gewicht des | gewicht des per eee. der TI 
— Korpers Korpers Herz- ee | : " | Oberseho 
Geschlecht. ingr. | in gr. kammern. Gebirn. Mils. Pankreas. | yetkno hen Geschl 
| | | 
\ 2,02745 | 1,88095 | 0,03825 | 0,48225 | 0.8004) 
; LO | ry | 10 oO 20 ! | . v« } | « ' * ") I 
999.3 LSS,8 0,68°|, | 0,63°/, | 0,013°, | 0,16°), 0,27" 
M. i} ‘ } } \\ 
1,07°|, | 1,00°, | 0,020%, | 0,26%, | 042 
C. 
; Mi: tleres | Mittleres Bedeutung Or fie a n 
Zahl der Thiere. Initialgewicht Terminalgewicht i 
ae der 
Geschlecht. des Korpers des Korpers ; ai 
in ar. | in gr. horizontalen Reihe. Herzkammern. 
Absolutes Gewicht 
in gr. L.OS920 
| (mittlere Werthe). 
20 a : Relat. Gewicht in® 9 be 
' 286.7 [89,6 des Initialkérperge- O.OU4 
M. und W. | wichts(mittl.Werthe). 
Relat. Gewic!t in % 0 = 
d. Terminalkérperge- 1.49 


wichts(mittl.Werthe). 





ontrolthiere. 

















er. Mittleres Absolute (in gr.) und relative (in Procenten des Korper 
Zahl Korper- gewic hts) Organengewichte (mittlere Werthe): 
det Genchioch. rewicht | 
her | Be Herz- : , Oberschen- 
Och rh In gr. kammern. Gehirn | ails Pankrea kelknochen., 
AG 9 3835 1.85055 0.1037 114305 | 0.762625 
10) W. 256.5 
ap 0.81 °), 0,63° 0,035 °!,; 0,39 °, 0,25"), 
C. 
» 1 -a kh © 
rl Gehirn. Milz. Pankreas. Oberschenkelknochen. 
) 1.879375 0.157425 1,1396 0,7587625 
0.642, 0.0525"), 0,39 "|, 0,245"), 
[V8 \ orsuchsthiere. _ 
De 














be Zahl Mittleres Mittleres Absolute (in gr.) und relative (in Procenten des Initial- und Ter- 
ne) Hef Initial- Terminal- minalkorpergewichts) Organengewichte (mittlere Werthe): 
der Thicre. | gewicht des || gewicht des a 

sche Korpers Korpers Herz- , : Oberschen- 
ochere Geschlecht. in gr. in gr. Sicmineaiiee Gehirn. Milz. Pankreas. | helietethom. 
M4 | 1,95095 | 1,88725 | 0.04480 | 0.53970 | 0,74170 
si 10 i aay a ’ | 
W 214 190,3 | 0,71°, | 0,69°), | 0,016°), | 0,20°%, | 0,27, 

° 
) | 
, | 1,03°, | 0,99%, | 0,094°, | 0,28, | 0,39°, 

CS. 

YY Beane 
- ae | 

Gehirn. Mi!z. | Pankreas. | Oberschenkelknochen. 
1) } - | we — ~- 

1.88410 | 0,041525 | 0,510975 0,771055 

fs : a a — 4 
0,657 9, | 0,0145 |, 0,178°, | 0,269"), 


0,994), 





0,022 °, 


0,270, 





0,407", 





















‘Labelle vy, 





No. der Mittleres 


Geschlecht. 


Korpergewicht |, 


Mittlerer Procent. 











Contr re | 
ntrolthiere. em des des der pel 
Blutes. Gehirns. || horax-  cih ons 
i | muskeln. loa 
ru y = a 
[| XX M. u. W. 274.6 id 1,0722,93 80,16 19,84 12,95 27,05, 74.97 35.79 
Mittelwerthe von Q. 3,36 |! 4,04 2.70 ) Sy 
Mittelwerthe von «. 31,8 16,6 293 895 
Bb. Ver. 
Rela- : , 
No. der Ter Abs0- |tivor (in Mittlere . 
‘ ° aue oe ae 
— Initial- a luter | 9/9 des — Mittlerer Proce nt- 
suchs- ; minal- ||, \| Initial- ||. 
thiere, a gew.) | i hh | I der 
| = eee |, suchs - ' > . 
. a a Gewichtsverlust jn Stun-)| Pe i Ge oe || Thorax- der 
— lmmittlere Werthe) | (mittlereWerthe) | den. | ee ! ahaa muskeln. Leber. 
\} | 1 i} | || 
XXI—XV| .... «| : P—_ - = ® — a a 2 
Mu. W.| I86.7 | 189.6 97,1 | 33,8 152.7 4 7,44 22,56 scala hens iment aa 12.1927.8] 
Mittelwerthe von Q. 3,48 3,95 2.74 2 60 
i 
4 | , | : 
Mittelwerthe von «. 46,1 21,0 45,0 21,3 


| 
| 





A. © 





veha 





such 





Peeha 


de: 
Pankr 





74,08: 


13.4 


Anmerkung. Q bezeichnet das Verhiltniss zwischen Wasser und fester [Bestar 


Differenzen zwischen den maximalen 


und minimalen 


Werthen 


von Q zu ver 


Auf Grund der entsprechend verarbeiteten Versuchs- 
ergebnisse und des vergleichenden Studiums von Thieren 


beider angeftihrten Kategorien 
Schlussfolgerungen gelangt: 


bin 


ich 


ZU 


nachstehenden 


1. Organe und Gewebe bei hungernder und durstender 
Taube erleiden Verainderungen in ihrem Gehalte an Wasser 
und festen Substanzen selbst dann nur im miissigen Grade, 
wenn das Totalgewicht ihres Kérpers dabei 34°/, einbiisst 
und das Thier im Laufe von 153 Stunden gar keine feste 
Nahrung und kein Wasser bekommt. 


2. Die von mir untersuchten KGérpertheile, welche thre 
anfingliche Zusammensetzung gegentiber Hunger und Durst 


im Allgemeinen mit grosser Zahigkeit behaupten, werden 
durch dasselbe weder in gleichem Maasse, noch in gleichem 


stehet 









Vv, 





A. Controlthiere. 





‘nt-Peehalt an Wasser und festen Bestandtheilen: 


s{) 


| der Ober- der Ober- 





. H der des der 
des de ‘i der Milz. |) Ni ; schenkel- schenkel- 
Pankreas. Darmw and, || Nieren. Herzens. Lungen. nnekein. knochen. 
59 94,71 76,5323,47 78,90 21,10 77,41 22,59 77,14.22,86 78,08 21,92 74,8625, 14 46,4853,52 
ers ia | | | | 


| | 


3.37 3,56 2.98 0,87 


D1.8 


suchsthiere. 





vehalt 


an Wasser und festen Bestandtheilen: 


ii , 
i] |} | der Ober- | 


1} 1] 
der | 





| 


es : der des | der 
e i der Milz. | ow H | I schenkel- schenkel- 
Pankreas. | Darmwane 1 1 ieren. | erzens. 1 ungen. | suekeln. | knochen. 
a t it | 
| | | | | | | | | | 
27, SIB74,08 25.92 76,21 23,79 78,22)21,78 77,55/22,45 77,05'22,95 77,67 22,333, 76,57 23,43 51 —- 
| | 


Vt) 


2 


sten HB Bestandtheilen. 


ver 


J Sb 


13.4 


stehen, 


et ft eT hme 


| | 
i} ii | 
3,20 09 | 345 | 3,36 | 348 | 3,27 | 1,06 
1 1 | | al 
| | |) 7 a - | « > | € 
43,1 | 43,2 35,7 | 32,7 27,6 |} 38,5 } 83,0 
II I I \ l 
Unter « sind die in °/, der Mittelwerthe von Q ausgedrtickten 


Sinne beeinflusst; die Einwirkung der Inanition auf die Zu- 
sammensetzung der Organe und Gewebe darf keineswegs 
villig indifferent genannt werden. 


3. Bei einem Theil der zur Untersuchung genommenen 
Objecte liasst sich hinsichtlich ihrer Zusammensetzung ein 
status quo ante feststellen, bei einem anderen bemerkt 
man die Neigung, den Wassergehalt zu vergréssern, bei 
wiederum anderen sehen wir eine mehr oder weniger be- 
trachtliche Abnahme desselben. Zur ersten Kategorie ge- 
héren: der Herzmuskel, die Nieren, die Thoraxmusculatur, 
der Darmtractus, das Blut, das Gehirn und die Lungen; 
zur zweiten die Oberschenkelmuskeln und die Ober- 
schenkelknochen; zur dritten -—- die Milz, das Pankreas, 
die Leber. 


























der Ober- 
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4. Die Zahlen, welche fiir die am meisten veériinder- 
lichen Organe ermittelt wurden, berechtigen uns zur Behaup- 
tung, dass weder das Geschlecht, noch das Anfangsgewich| 
des Kérpers dem typischen Gange der durch complete Inanition 
hedingten Veriinderungen ein specifisches Gepriige aufdriickt. 


5. Ordnen wir die Organe und Gewebe in ansteigender 
Reihe nach der Zahl Q, welche das Verhaltniss zwischen Wasser 
und festen Bestandtheilen in denselben ausdriickt, so ergieb| 
sich bei hungernden und durstenden Individuen ein System 
von Werthen, welches von demjenigen der normalen abweicht, 

6. Mit besonderer Zihigkeit behaupten thren Platz in 
diesem Systeme diejenigen Organe, deren Q dasjenige cles 
Blutes tibertrifft; hierher geh6ren ganz vorztiglich die Nieren, 
die Lungen, die Milz und das Gehirn. 

7. Bei completer Inanition stossen wir in der Mehrzalil 
von Organen auf viel ausgiebigere individuelle Abweichungei 
von den mittleren Werthen, welche die hier besprochenen 
Verhiltnisse ausdricken, als unter normalen Bedingungen: 
das Gegentheil wird nur bei Leber und Darmtractus beob- 
achtet; das Pankreas und die Oberschenkelknochen weisey 
in beiden Kategorien gleich grosse Schwankungen auf. 

8. Wenn wir die untersuchten Kérpertheile nach der 
Zahl a, welche den Grad der individuellen Abweichungen 
der beztiglichen Werthe von den Mittelwerthen darstellt, in 
eine ansteigende Reihe gruppiren, so erhalten wir zwei Systeme, 
welche von einander verschieden sind, je nachdem das Thier 
vehungert und gedurstet hat, oder sich in normalen Er- 
nihrungsverhiltnissen befand. Nur die Endglieder in den 
obigen Reihen beider Kategorien, id est das Gehirn und 
die Oberschenkelknochen, und ein Glied von den mittleren 

die Milz — behaupten einen und denselben Platz. 


9 Wahrend die Herzkammern, das Pankreas und die 
Milz bei hungernden und durstenden Tauben 14,8°/,, 54,4°/,. 
resp. 72,4°/, ihres ursprtinglichen relativen Gewichtes ein- 
biissen, wird beim Gehirn und den Oherschenkelknochen eine 
7unahme desselben beobachtet, welche 2,7°/,, resp. 9,8°/, betragt. 
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10. Die Zahlen, welche das Verhiltniss des Gewichtes 
einzelner Organe zu demjenigen des ganzen Kérpers im Augen- 
blick der Tédtung ausdricken, differiren bei hungernden und 
durstenden gegentiber den normalen Tauben recht erheblich 
und zwar derart, dass die relativen Gewichte der Herzkam- 
mern, des Gehirns und der Oberschenkelknochen bei der 
Inanition eine Zunahme von 28,7"/,, 55,3°/,, resp. 66,1°), 
aufweisen, Wihrend bei denjenigen des Pankreas und der 
Milz sich eine Abnahme von 30,8°),, resp. 58,1°/, aussert. 


11. Der Typus, nach welchem die relativen Gewichte 
der Organe bei hungernden und durstenden Tauben sich ver- 
‘indern, ist sowohl bei Mannchen als bei Weibchen ein und 
derselbe, da die notirten Abweichungen fast ausschliesslich 
die Grésse der Werthe, nicht aber den eigentlichen Charakter 
der Verainderungen betreffen: besonders scharf tritt der Um- 
stand hervor, dass die Milz bei Minnchen mehr an relativem 
Gewicht verliert, als bei Weibchen, die Oberschenkelknochen 
dagegen bei den letzteren mehr an relativem Gewicht ge- 
winnen, als bei den erstgenannten. 


12. Die Schwankungen, welchen die relativen Gewichte 
der Organe bei completer Inanition unterworfen sind, und 
die Schwankungen, welche die Werthe Q bei derselben er- 
leiden, sind Erscheinungen, die von ganz verschiedenen Gesetz- 
miissigkeiten abhangen. 


Sowohl die eingehende Begrtindung der angeftihrten 
Siitze, als auch die Beurtheilung einzelner belangreicher That- 
sachen und verschiedene Literaturangaben wurden von mir 
un einer anderen Stelle niedergelegt*). 

Anhangsweise fiige ich noch eine Tabelle hinzu, welche 
Bestimmungen enthilt, die die Organe und Gewebe zweier 
bis zam Tode hungernder und durstender Tauben betreffen*). 


) Ba, 6: 
*) Diese analytischen Daten sind nicht in der oben angefihrten 
Zahl 480 enthalten. In allen oben besprochenen Versuchen habe ich 
ohne den spontanen Tod abzuwarten die Thiere getédtet. um einer 
postmortalen Imbibition der Gewebe auszuweichen. 
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No. des i! Initial- | Ter- Abso- Rela- Dauer | 

Ver- | minal- | luter tiver des Procentgeh altfin V 
suchs- || ees Ver- 
thieres. | Gewichtsverlust suchs | 

eae Korpergewicht be Ola Bea mR . des des der 

in . ee Stun- if ax- 
schlecht im gr. in BY. | Initial- |) gan Blutes. Gehirns, || Thorax 
gew . muskeln. 





j { 


oy | 9R8 | 159 129 | 8 | 156 | rt — ‘82.441 


+x 


7.567631 23,69 75,65 94 358s 56: 
\| ie ic iz a 
| 


j 


| 


XLU | | i | ‘ } ' lle _ - 
- | 93 | 38,4! 132 || — | — |80,7919,21/76,3293,68 74,49 25,51 


+x) | i| 


= oy), 
i,o0 








in Wasser und festen Bestandtheilen: 


‘rr Ober- | der Ober- 
les der . der des der der . . ‘ 
- || der Milz. Ni H I schenkel- schenkel- 
a armwand. Nieren, TZens. Jungen. 
pankreas. | Darmwand erzens gen muskeln. knochen. 





| 


| 


| | 
6 5621.44 82.67, 17,33 79,66 20,34 79,05 20,95 '79,39,20,61 74,49 25,51) 77,11 22,89 56,17 43,83 
a, wis | | | | i] | 


| 
| } 


33.99.37 78,65 21,35, 80,39 19,61 81,58 18,42 79,73 20,27 76,51 23,49 79,16 20,84 52,64.47,36 


} 
' 


} | j j 
| } 
i 


| 





Zur Biologie der normalen Milchkothbacterien. 
Il. Mittheilunge. 


Von 


Dr. Adolf Baginsky. 


(Aus der chemischen Abtheilung des physiologischen Instituts in Berlin.) 
(Der Redaction zugegangen am 10. December 1888.) 


Bacterium coli commune ist in den Fiices von Kindern, 
welche an der Frauenbrust genihrt werden, ausserordentlich 
verbreilet.. Seine morphologischen und theilweise auch bio- 
logischen Eigenschaften sind von Escherich’) studirt. Die 
ersteren haben uns hier nicht zu beschiaftigen, beztiglich der 


letzteren betont Escherich das Vermégen, die Milch unter 
Siiurebildung zwar zur Gerinnung zu bringen, indess lang- 
samer, als das von ihm als B. lactis aérogenes bezeichnete 
Bacterium, dessen biologisches Verhalten Gegenstand meiner 
ersten Mittheilung gewesen ist*). Das Bacterium coli soll eine 
specifische Gihrwirkung auf Milchzucker nicht éiussern, da- 
gegen u. z. selbst in der Anaérobiose Traubenzuckerlésungen 
vergihren, in Summa sollen indess die gihrungserregenden 
Eigenschatten des Colonbacterium hinter denen des B. lactis 
zurtckstehen. 

Die Versuchsanordnungen sind in der nachfolgenden 
Studie genau dieselben geblieben, wie frtiher, auch da, wo 
es sich um die Prtifung des biologischen Verhaltens gegen- 
iiber den Nihrlésungen in der Anaérobiose handelt. Es kann 
deshalb auf die erste Mittheilung verwiesen werden. Grdsstc 


‘') Die Darmbacterien des Sauglings. 
*) Diese Zeitschrift. Bd. XII, 8S. 434. 





























Sorgfalt wurde, wie bei derartigen Versuchen selbstverstand- 
lich, dem Nachweis gewidmet, dass in dem Verlaufe des Ver- 
suches die Reincultur erhalten blieb, ein Nachweis, der jedes 
Mal unter Anwendung des Koch’schen Plattenverfahrens 
vefiihrt wurde. 

Bringt man b. coli in sterilisirte Milchzuckerlésung, 
welcher ein stickstoffhaltiger K6rper nicht hinzugesetzt wor- 
den ist, so bleibt eine Vergihrung des Milchzuckers vollig 
aus. Weder Saurebildung noch Gasbildung findet statt; dem 
entsprechend scheint eine Vermehrung des Bacterium vollig 
auszubleiben. In sterilisirter Milch sieht man selbst bei Brtt- 
ofentemperatur von 36° C. erst nach mehreren Tagen Gerinnung 
eintreten und diese Gerinnung entspricht nicht véllig der unter 
Kinwirkung von B. lactis s. aceticum stattfindenden, Das 
Gerinnsel ist weniger massig und dicht, mehr locker und 
kleinflockiger. 

Soweit decken sich meine Beobachtungen mit den schon 
erwihnten. 

Wird B. coli in sterilisirte Milehzuckerlésung, der eine 
geringe Quantitaét eines Eiweisskérpers, am besten Pepton, 
hinzugesetzt worden ist, eingebracht, so erfolgt bei Brtitofen- 
temperatur von 36° C. schon innerhalb der ersten 24 Stunden 
Triibung, miassige Gasbildung, und es ist durch Prtifung an 
Lacmuspapier intensive Séurebildung nachweisbar. Es _ ist 
augenscheinlich eine Vergiihrung des Milchzuckers erfolet unter 
sleichzeitiger intensiver Vermehrung des Bacterium, welches 
auf den Gelatineplatten schon ohne eingehende Zihlung der 
aufgegangenen Colonien aus dem blossen Augenschein zu 
constatiren war. Es ist sonach zur Entwickelung der Gihr- 
wirkung des Bacterium auf Milchzucker die Anwesenheit eines 
stickstoffhaltigen Nihrmittels nothwendig. Die Gihrwirkung 
erfolgt bei Gegenwart desselben ebenso unter Sauerstoffzutritt, 
wie unter vélligem Absch!uss desselben. 

Die vielfach angestellten Versuche erwiesen sich nach 
der angegebenen Richtung stets eindeutig. 

Aus Amylum bildete B. coli weder unter Luftzutritt, 
noch in der Anaérobiose Zucker, selbst dann nicht, wenn 
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dem sterilisirten Stirkekleister eine stickstoffhaltige Substanz. 
wie Bouillon oder Pepton, hinzugeftigt worden ist. 


Gegenstand besonderer Untersuchung war die Feststellung 
der bei Gegenwart von Pepton und der zweckentsprechenden 
Nihrsalze von B. coli aus Milchzucker gebildeten Siéure. Dic 
Nihrlésung war hier, ihnlich wie in den frtiheren Unter- 
suchungen, folgendermassen zusammengesetzt: 

Waeser. .... + » » + #2 000m. 
Milchzucker . . . . . . . 95—85 gr., 
ns ; D gr., 
Kaliumphosphat. . . . . . 1,5 gr., 
Calciumehlorid . . . . ... 0,15 er., 
Schwefels. Magnesia . . . . 0,3 gr., 
eine entsprechende Menge Calciumcarbonat. 


Das Gemisch wurde in 3 auf einander folgenden Tagen 
je 3 Stunden im Dampfstrom sterilisirt, abgektihlt, mit B. coli 
geimpft und bei 36° C. im Brititofen belassen. — Die Unter- 
suchung der bei der Gihrung entstandenen Producte geschah 
wie friiher (S. 441 Bd. XII dieser Zeitschrift) angegeben wurde. 
— Die eingetretene Gihrung konnte in der Regel schon nach 
94 Stunden durch Trtibung der urspriinglich klar durch- 
sichtigen réthlichen Flussigkeit, durch Auftreten vereinzelter 
Gasblasen an die Oberflache constatirt werden. Die Gasbildung 
pflegte allerdings in den niachstfolgenden Tagen zu sistiren, 
so dass eine weitere Veranderung der Fltissigkeit in dem 
iiusseren Ansehen nicht wahrnehmbar war. 


Versuch |. Dauer der Gihrung 24 Tage. 


Das ohne Zusatz von Siiure gewonnene Destillat ergibt 
mit Natronlauge und Jodjodkaliumlésung geringe Mengen von 
Jodoform. Zu weiteren Priifungen reicht die gewonnene Menge 
nicht aus. 


Das nach Zusatz von Salzsiure gewonnene Siuredestillat 
ergab als Barytsalz folgende Zahlen: 
0,4709 Barytsalz als BaCO, bestimmt ergab 90,3641 BaCO, = 53,79°), Ba. 


Essigsaure verlangt = 53,72°/). 











pameenenenmnnee nce 


—— 











Es war sonach eine Siure gebildet worden, welche in 
ihrem Bindungsvermégen der Essigsiure entsprach. 


(0.2186 des Salzes wurde zur C-, H-Bestimmung genommen. Es wurde 


gefunden : CO, = 0,1243 = 15,48°, C. 
H,O = 0,0559 = 283°, H. 
Essigsiure verlangt im Bariumsalz Ba(C, H, O,), : 
GC = 1698",, 
H= 253°%,. 


Die Zahlen der Elementaranalyse decken sich sonach 
nicht mit denjenigen der Essigsiure. Wir werden spiiter auf 
diesen Umstand zurtickkommen, 


Versuch II. Wesentlich dieselbe Anordnung. Dauer 
der Gihrung 10 Tage. 

Wiederum geht in das erste Destillat eine mit Jodjod- 
kalium und Natronlauge Jodoform bildende Substanz ter. 

Von der tbergehenden Siiure bei der zweiten Destillation 
wurde das Baryumsalz gewonnen. 

0.4032 desselben ergaben bei der Bestimmung als BaCO, = 0,3096 
— 53,39, Ba. 
Kssigsiure verlangt 53,72°,. 

Das Salz gibt mit Eisenchlorid die fiir Essigsiiture charak- 
teristische Reaction; mit Alkohol und concentrirter Schwefel- 
siure tritt der Geruch nach Essigither auf; endlich lasst sich 
auch mit AgNO, das charakteristische Silbersalz darstellen, 
nur stellt sich dabei heraus, dass das Salz rapid reducirt 
wird und sich schwarz fairbt. Es ist also dem essigsauen 
Salz eine intensiv reducirende Substanz noch beigemischt. 


Versuch III. Dieselbe Anordnung. Dauer der Gihrung 
12 Tage. 

Die Gihrung geht in den ersten Tagen unter reichlicher 
Gasbildung vor sich. 

Das erste Destillat ergibt wieder die Jodoform bildende 
Substanz. Dasselbe hat indess auch die Eigenschaften, geringe 
Mengen frisch gefillten Quecksilbers rapid zu lésen und ergibt mit 
Nitroprussidnatrium und NaOH eine sehr fliichtige vergehende 
Rothfirbung. Danach ist die gebildete Substanz als Aceton 
anzusprechen, welches in kleinen Mengen gebildet worden ist. 





Weiterhin unter Siurezusatz destillirt gehen in das 
Destillat geringe Spuren einer auf der Oberfliche schwim- 
menden und weisse Hiiutchen bildenden Substanz tiber (Fett- 
siiuren ?), 

Das Barytsalz der in das Destillat ibergegangenen Siiuren 
wird mit H,SO, zerlegt, das gebildete schwefelsaure Barium 
abfiltrirt und das Destillat mit dem geringen Ueberschuss vou 
Schwefelsiiure nochmals der Destillation unterworfen. Aus 
der tibergehenden Siiure wird neuerdings das Bariumsalz 
vebildet, das so sehr rein weiss gewonnen wird. 

0.9532 des Salzes ergaben beim Vergliihen an BaCO, = 0,7604 
5,47 °!.,. 
Kssigsiiure verlanet 53,72"... 


Das Salz gibt mit Eisenchlorid und mit Alkohol und 


Schwefelsiiure die der Essigsiiure charakteristischen Reactionen: 
beim Versuch, das Silbersalz darzustellen, reducirt sich das- 
selbe augenblicklich; also auch hier wieder die schon im 
vorigen Versuch gekennzeichnete Eigenschaft, die dieses Mal 
zusamimenfallt mit einer héheren Ziffer des Bariumgehaltes 


in dem Salze, als der Essigsiiure entspricht. 


Die Elementaranalyse des stark reducirten Silbersalzes 


ergab Folgendes: 
0,9000 deselben ergaben: 
CO, = 0,0576 = 17,44°|, C, 
HO = 00310 = 259°, H. 
Essigsiiure verlangt im Silbersalz: 
C = 8647"),, 
H= 1,79°,. 

Sonach war klar, dass dem essigsauren Salz das Salz 
einer stark reducirenden Siiure beigemischt war, welche einen 
héheren Barium- und Silbergehalt beansprucht, als die Essig- 
siure. Die energisch reducirende Eigenschaft dieser ver- 
mutheten Siure liess von vornherein den Verdacht aufkommen, 
dass es sich um Ameisensiiure handelte. &s war aber nicht 
moglich, noch in diesem Falle dies festzustellen. 

Der nach der Destillation im Kolben zurtickgebliebene Res! 
wurde nach dem friiher beschriebenen Verfahren (s. 1. Mil- 
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theilung, S. 442) auf den Gehalt an Milchsaure untersucht. 
Es wurde ein Zinksalz gewonnen, welches sich in seinem 
krystallinischen Aussehen durchaus wie milchsaures Zinkoxyd 
verhielt. Es waren nadelférmige Saéulchen mit schrigen End- 
| flachen. Dieselben verloren bei 115° getrocknet = 17,82°/, 
Krystallwasser. 
Die Elementaranalyse des Salzes ergab Folgendes: 
0.246 gr. des Zinksalzes ergaben: 
0,2673 CO, = 29,59°!, 6, 
0.0986 H,O = 4,43°%, H. 
Michsaures Zinkoxyd verlangt: 4 
G = 2050"%.,. 
H = 4,10°,. 


en 


Sonach kann es keinem Zweifel unterliegen, dass die 
aus dem Rtickstande des Destillates gewonnene Siure Milch- 
saure war. 


Versuch IV. Dieselbe Anordnung des Versuchs. 





Die Gahrung verlief unter geringer Gasbildung; die Gihr- : 
fliissigkeit triibte sich indess sehr intensiv. Die Gihrung wurde 
22 Tage unterhalten. 

Wiederum trat in dem ersten Destillat die Jodoform 
bildende Substanz in geringen Spuren auf. Bei der Destillation 
unter Zusatz von H,SO, ging wiederum eine ganz geringe : 
Menge einer auf der Oberfliche schwimmenden, ein weisses 
Hautchen bildenden Saure tber. 





es " x Sietai * 
+ ieee sian Si eile Usicaia tial <-- 


Das dargestellte Bariumsalz wurde durch H,SO, noch- 
mals zerlegt; von Neuem die Siéuren der Destillation unter- 
worfen und das Bariumsalz gebildet. 


ne = 4 - 


: | Die Bariumbestimmung ergab folgende Zahlen: 

. . 1.0943 des Bariumsalzes als Ba.CO, bestimmt ergab 0,8739 = 55,53°|, Ba. of 

Nach mehrmaligem Umkrystallisiren ergab die Wieder- : 
hoiung der Bestimmung: 

0.6432 des Bariumsalzes er %. CO, = 0,5166 = Ba 55,85°,. 


CP ps cee oe 


f Das Mittel aus beiden Bestimmungen wire = 5569. 
Diese Zahl tibertrifft aber den dem essigsavren Salz zukom- 
menden Bariumgehalt um nahezu 2°). 

Zeitschrift fir physiologische Chemie. XIII. 24 





358 


7’ 


Das Bariumsalz gab alle der Essigsiiure zukommendey 
Reactionen, nur stellte sich beim Versuch der Darstellung 
des Silbersalzes eine fast augenblickliche intensive Reduction 
des Silbersalzes heraus, so dass diese Thatsache zusammen- 
sehalten mit dem hédheren Bariumgehalt wiederum den Very- 
dacht einer Beimischung des ameisensauren Bariumsalzes zu 
dem essigsauren erweckte. Es wurde versucht, das vermuthete 
ameisensaure Salz zu gewinnen oder besser die vermuthete 
Ameisensiiure in einem zweckentsprechenden Salze nachzu- 
weisen, Dazu eignet sich nun, wegen der besonderen Lis- 
lichkeitsverhiiltnisse gegentiber den essigsauren Salzen vorzugs- 
weise das Bleisalz. — Der Rest des Bariumsalzes wurde durch 
Schwefelsiure zerlegt, der schwefelsaure Baryt abfiltrirt. Das 
Filtrat im verschlossenen Kolben Jangsam mit hinzugesetztem 
Bleioxyd erwirmt; das Ganze zur Trockne eingedampft und 
mit Alkohol sorgfaltig extrahirt. Das essigsaure Salz ist in 
Alkohol léslich, nicht so das ameisensaure Bleioxyd, welches 
im Rtickstande bleibt. Der Rickstand wurde mit Wasser auf- 
genommen, filtrirt. Das Filtrat musste das ameisensaure Blei- 


oxyd enthallen. Dies im Wasser geléste Bleisalz wurde mit H,S 
zerlegt, Schwefelblei entfernt und durch Zusatz von Barium- 
hydrat neuerdings das Bariumsalz dargestellt. Es wurde nur 
eben so viel genommen, um einige Reactionen zu machen. 


Das gewonnene Bariumsalz gab mit Eisenchlorid eine 
rothbraune Farbe. 

Ein Tropfen des gelésten Salzes reducirte hinzugefiigtes 
salpetersaures Silber augenblicklich. 

Damit war mit ziemlicher Sicherheit festgestellt, dass 
das in Ag. tibergegangene Salz Ameisensaure enthielt. 


Mit dem anderen, als essigsaures Bleioxyd angesprochenen 
Salz war in der gleichen Weise verfahren worden. Das so 
vewonnene Barytsalz gab alle frtiher erwaihnten, der Essig- 
siiure zukommenden Reactionen, so dass die Anwesenheit der 
Essigsiure damit ebenfalls fesigestellt war. 

In dem von der Destillation verbliebenen Rest wurde 
nach Milchsiiure gesucht. Es wurde auf dem schon bekannteu 
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Wege ein Zinksalz dargestellt mit folgenden Eigenschaften. 
Die Krystallform entsprach dem Zinksalz der Milchsaure. 

Der Gehalt an Krystallwasser betrug 17,93°/,. Von dem- 
<elben ergab die Elementaranalyse Folgendes: 


0.2580 des Salzes ergaben: CO, (0.2749, 
H,O — 0,0985. 

Dies entspricht: C = 99,03", 
H 4,24°',,. 


Milchsaures Zinkoxyd verlangt: 
CG = 29,50°,. 
H= 4150"|,. 

Es kann sonach wohl keinem Zweifel unterliegen, dass 
man es mit Milchséiure in dem Gaéhrungsrtickstande nach der 
Destillation zu thun gehabt habe. Sonach sind als Producte 
der Vergithrung des Milchzuckers unter der Einwirkung des 
B. coli mit Sicherheit erwiesen: 

Essigsiiure, 


B 
y 
a 





Ameisensiiure, 
Milchsiure. 


Versuch V. Der folgende Versuch wurde unter Aus- 
schluss von Sauerstoffzutritt (Anaérobiose) durchgefiihrt. Die 
H Anordnung war genau die in meiner ersten Mittheilung an- 
: vegebene (s. l. ¢., S. 444). Die der Gahrung unterworfene 

Mischung, wie oben. Man beobachtet im Gihrkolben am 
zweiten Tage des Versuches reichlich Gasblasen auf der Ober- 
fliche, die spater in spirlicherer Weise sich sehen liessen, und 
im weiteren Verlaufe wurde schliesslich nur noch die Triibung 
des Gemisches, ohne dass Gasblasen sich bemerkbar machten, 
beobachtet. 

Die Gaihrung wurde 20 Tage unterhalten. 

Das Destillat, welches ohne Siurezusatz gewonnen wurde, 
enthielt nur geringe Spuren der Jodoform bildenden Substanz. 

Das nach Zusatz von HCl gewonnene Destillat wurde wie 
friher mit Bariumhydrat versetzt, eingedampft, sodann durch 
Schwefelsiure zerlegt und nach Entfernung des schwefelsauren 
3aryt nochmals destillirt und in das Bariumsalz verwandelt 
ergab sich schliesslich ein weisses Salz, welches bei der 
Verbrennung folgende Zahlen gab: 
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0.2254 des Bariumsalzes gaben 0,1796 Ba.CO,; = Ba 55,41"... 
Essigsiure verlangt 53,72 °,. 
Ameisensaure verlangt 60,35 °!,. 

Danach war zu erwarten, dass das gefundene Salz wieder 
eine Mischung von den Salzen beider Siéiuren darstellt. Das 
Salz verhielt sich wie die friiheren, gab deutlich die Essig- 
siurereactionen, reducirte auch Silberoxyd rapid. 

Trotz der gewonnenen Kenntniss, dass eine Mischung 
zweier Salze in dem gewonnenen Priparat vorlag, wurde ein 
Theil derselben der Elementaranalyse unterworfen. 

Dieselbe ergab Folgendes: 

0.2581 der Substanz ergaben: 
CO, = 0,1278 — CG = 13,50"), 
H,O = 0,0550 — H— 236%. 
Ks verlangen: essigsaures Barium = C = 18,82°|,, 
= H— 253%, 
ameisensaures Barium = C = 10,57°!), 
= 8=— 6087%,. 

Sonach ging auch aus der Elementaranalyse mit einiger 
Wahrscheinlichkeit hervor, dass die Substanz ein Gemisclh 


aus ameisensaurem und essigsaurem Barium war. 

Auf dem schon oben angefiihrten Wege wurde versucht, 
das ameisensaure Bleisalz rein zu gewinnen. Es wurde in 
geringer Menge eine in durchsichtigen schénen Siulchen 
krystallisirte Substanz gewonnen, welche folgende Kigen- 
schaften hatte: 

1. Mit Eisenchlorid gaben die Krystalle eine braunrothe 

Farbe; 

2. Die Krystillchen reducirten intensiv und rapid  sal- 

petersaures Silberoxyd. 

Sonach war auch hier mit einiger Sicherheist festgestellt, 
dass es sich um ameisensanres Bleioxyd handelte. 


Es gelang aber tiberdies, die Form der gebildeten Krystalle 
krystallographisch festzustellen. Die krystallographische Unter- 
suchung wurde von Herrn Dr. Scheibe, Docent und Assistent 
an der Kgl. Bergakademie zu Berlin, ausgeftihrt, dem ich hierftr 
den besten Dank abzustatten Gelegenheit nehme, Das Gutachten 
des Herrn Dr. Scheibe lautet wortgetreu folgendermassen : 





















REBT RE EI Nt TI 





T° 


ss ee 





———s 


i 


= EIR eter 


361 


«Farblos, diinnsiulig, meist 4seitig, selten 
«6seitig von Umriss, dann 2 Seiten sehr schmal 
(s. Querschnitt). Optisch als rhombisch kry- 
stallisirend charakterisirt. 

«Messungen von Siiulenwinkeln: 


Krystalle 1: 107° 26° wo: Be 
2: 106° 12’ .: # 
3: 107° 15° 2m 
‘: 107° —‘ca.= g : & 


Bleisalz des Herrn Dr. Baginsky. 


«Diese Krystalle hatten keine Endflichen und waren 
alle zum Theil von einer zihen schleimigen Substanz, wohl 


-einer Art Mutterlauge, bedeckt. Deshalb sind 
die Messungen nicht gut tibereinstimmend. Es 
velang dann, einen glatten, mit einer Endfliche 
‘versehenen Krystall zu finden und zu messen. 
Optisch auch als dem rhombischen Krystall- 
csystem angehérend charakterisirt, weil die 
Schwingungsrichtungen des polarisirten Lichtes 
parallel zu den Kanten g: g verlaufen (auf allen 


za 


= 


s 


R 


‘Siulenflachen g). Gemessen wurde (wobei sich die Reflexe 
‘des Signals vom Goniometer als klar und einfach ergaben): 


ee 112° 43° 
eo: fs = By Ff 
ei ¢ 72° 43) 


und 72° 44’ 
gi: g3 = 107° 26' 
und 107° 38° 
g':b = 126° 30’ 
b :g? = 126° 13 


«Daraus folgt, dass Fliche f ein Brachydoma (# a:b: c) 
- == Po ist, Fliche g*, g’, g® sind aufrechte Siulen (a:b: 0 ¢) 
‘= ©P und b ein Brachypinakoid (©a:b: ac) = Px. 


‘ 





{ \e? 

» 
mal 
Pp {| 

6° | 6 b, 


‘Als Mittelwerthe ergibt sich aus den Messungen: 


g:f = 112° 52 
:g = 107° 26° 
vorn 
@:g-= 78° 36 
iiber b. 
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«Die entsprechenden Werthe nach Heuser fiir ameisen- 
«saures Blei sind: 


-s eit 
» oe 


112° 3 
106° 32° 
(i 

«Die Ergebnisse der Messungen und der optischen Unter- 
«suchung bestiitigen, dass das vorliegende Salz_ krystallo- 
graphisch von ameisensaurem Blei nicht verschieden ist, 
«und demnach wohl solches sein wird. 

Berlin, 7. August 1888. Dr. Scheibe.» 


Damit war also die Anwesenheit der Ameisensiure sicher- 
gestellt, ein Befund, den Brieger auch als Product der Ver- 
gihrung der Kohlenhydrate durch den Pheumonicum erwihnt’). 
Ks wurde nunmehr noch versucht, das essigsaure Bariumsalz 
moglichst rein zu gewinnen. Es wurde das gewonnene essig- 
saure Bleisalz nochmals mittelst H,S zerlegt, das Schwefelblei 
entfernt und das Bariumsalz der Siure dargestellt. Dasselbe 
wurde im Schiffchen der Elementaranalyse unterworfen, 

0.2434 der Substanz ergaben: 
Ba.CO, = 0,1985 = 53,81°/, Ba, 
CO, - 0.1656 — 18,55°, C, 
HO 0,0517 — 235°), H. 
Essigsaures Barium verlanet : Ba 3,72 1, 


‘ 
C = 18,82%,, 


~ 0} 
— @Fo0 


fs ist sonach ausser allem Zweifel, dass Essigsiiure 
vebildet worden war und das zuerst gewonnene Salzgemiscli 


zum grossen Theile essigsaures Barium enthielt. 


Es ertibrigt, mit wenigen Worten auf das Verhiltniss 
der beiden, in den normalen Fiices gefundenen, auch an der 
Mutterbrust ernihrter Kinder von Escherich beschriebenen 
Bacterienformen zurickzukommen. 


Ein wesentlicher Unterschied der Wirkungsweise der 
beiden Bacterienformen gegentiber den Kohlenhydraten und 
speciell gegentiber dem in der Milch vorhandenen Milchzukcer 
liegt wohl nur darin, das B. lactis (Escherich) oder B. aceti- 


') Brieger, Zeitschr. f. physiolog. Chemie, Bd. 8, 8. 310. 
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cum, Wie ich es lieber nennen méchte, vorzugsweise Essig- 
siure bildet, waihrend B. coli neben der Essigsiiure erhebliche 
Mengen von Milchsiure und Ameisensiiure bei der Vergaihrung — f 
entstehen lisst. Bei der Wirkung des B. coli scheinen auch | 
iiberdies geringe Mengen anderer Feltsiiuren (Propionsiure, 
Buttersiiure) zu entstehen, und dies erklirt uns den oben 
erwihnten (S. 355) auffallenden Befund, dass trotz der ftir essig- 
saures Barium sprechenden Zahl des gefundenen Barium die : 
flementaranalyse damit nicht tibereinstimmende Zahlen ergab. 

Im Wesentlichen schliessen sich so die unter der Ein- 
wirkung der Bacterien im Darmkanal vor sich gehenden 
Spaltungsvorgange, soweit wenigstens Kohlenhydrate in Frage 
kommen, nach den vorliegenden Ergebnissen den bekannten, 
neuerdings von Hoppe-Seyler so eingehend studirten Fiiul- 
nissvorgangen an. 

Es ist hier der Ort nicht, die Bedeutung der Bildung 
von Ameisensiiure im kindlichen Darmkanal fiir die Patho-| 
venese gewisser Verdauungsstérungen genauer zu erdrtern. 
Ich habe auf die, durch die Anwesenheit der Essigsiiure be- 
dingten, physiologischen und pathologischen Vorgiinge im kind- 
lichen Darmtractus schon ausftihrlich’) hingewiesen. Was von 
der Essigsiiure gesagt ist, gilt fiir die Ameisensiiure wohl noch 
J in hdherem Maasse. Nach den Untersuchungen von Bokai*) 
kann es keinem Zweifel unterliegen, dass die Ameisensiiure 
eine intensive Reizwirkung auf die Darmwand austibt, die 
Peristaltik anregt und zu katarrhalischen Veriinderungen der 
Schleimhaut Anlass gibt. Man wird somit fiir eine gewisse 
Reihe von Diarrh6en, welche bei Kindern zur Beobachtung 
kommen, nicht néthig haben, nach specifischen Krankheits- 
erregern zu suchen; es kann vielmehr als sicher vorausgesetzt 
werden, dass die in der Norm dauernd anwesenden Bacterien 
im Stande sind, als Krankheitserreger bei gewissen Diarrhoeen 
der Kinder zu functioniren. Ueber die, auf der anderen 
Seite, durch dieselben Bacterien bis zu einem gewissen Grade 








') Vortrag in der Berliner medic. Gesellschaft. Deutsche med. 
Wochenschrift, 1888, Nr. 20, 21. 
*) Archiv f. experimentelle Pathologie, 1888, Bd. 24, S. 158. — 
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ausgelibte Prophylaxe gegentber den Bacterien der alkalischen, 
fauligen Gihrung habe ich in dem oben citirten Vortrage aus- 
fihrlich gesprochen. 

Die Entstehung der genannten Saéuren, insbesondere der 
Ameisensiiure und Essigsiiure durch die Vergahrung des Milch- 
zuckers im Darm hat tiberdies noch eine besondere physio- 
logische Bedeutung. Schon seit langer Zeit kennt man die 
Anwesenheit von fliichtigen Fettsiiuren, insbesondere Essig- 
siiure und Ameisensaure im frischen Harn; genauer studirt ist 
dieselbe in der jiingeren Zeit von v. Jaksch’), Schotten’) 
hat nun den Nachweis geftihrt, dass bei Verfiitterung von 
Essigsiiure und Ameisensiaiure dieselben durch den Harn wieder 
zum grossen Theile ausgeschieden werden, und zu den gleichen 
Resultaten sind Gréhant und Quinquaud’) gelangt. Damit 
ist die Thatsache héchst wahrscheinlich gemacht, dass auch 
im Darmkanal entstehende flichtige Fettsiuren resorbirt und 
im Harn wieder erscheinen werden. Man wird sonach nicht 
fehl gehen, eine Quelle der im normalen Harne auftretenden 
Ameisensiure, Essigsiiure und wahrscheinlich auch der anderen 
beobachteten Fettsauren in der nachgewiesenen, durch die nor- 
malen Milchkothbacterien eingeleiteten Vergihrung der Kohlen- 
hydrate und bei Milchnahrung des Milchzuckers zu suchen. 

Einige Versuche, welche ich schliesslich in der Absicht 
angestellt habe, zu ermitteln, ob B. coli aus N-haltigen Sub- 
stanzen Toxine zu bilden im Stande sei, haben zu negativen 
Resultaten geftihrt. Weder aus 10°/, Bouillon-Gelatine, noch 
aus der Milch konnten nach langerdauernder Einwirkung des 
B. coli in der Reincultur Substanzen gewonnen werden, welche 
auf Thiere giftige Wirkungen auszuiiben vermochten. Auch 
die einfachsten Producte der Eiweisszersetzung, wie Phenol 
oder Indol, waren in den inficirten Nahrlésungen nach tage- 
langem Aufenthalt im Briitofen nicht nachweisbar. 


') S. diese Zeitschrift, Bd. 10, 8.537. Daselbst auch die genaueren 
Literaturangaben. 
*) Diese Zeitschrift, Bd. 7, S. 383. 
*) Compt. rend,, Bd. 104, S. 437, u. Chem. Berichte, Ref., Bd. 20,8. 174. 
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Ueber den Lecithingehalt der Pflanzensamen. 
Von 


7- Schulze und E. Steiger. 


(Aus dem agricultur-chemischen Laboratorium des Polytechnikums in Zurich.) 
(Der Redaction zugegangen am 8. Januar 1889.) 


Zu den Substanzen, welchen man grosse Verbreitung 
im pflanzlichen wie im thierischen Organismus zuschreibt, 
gehort das Lecithin. Allerdings hat man dasselbe, so viel 
wir wissen, aus den Pflanzen bis jetzt noch nicht rein dar- 
gestellt; ftir sein Vorhandensein in denselben spricht aber nicht 


nur die Thatsache, dass die iitherischen Extracte aus Pflanzen- 
samen, Knospen u. s. w. in der Regel Phosphor enthalten, 
sondern auch der vor Kurzem durch H. Jacobson’) erbrachte 
Nachweis, dass unter den beim Verseifen von Pflanzenfetten 
entstehenden Producten auch Cholin, das bekannte Zer- 
setzungsproduct des Lecithins, sich vorfindet. 


Den Lecithingehalt der Pflanzensamen hat man aus 
der Phosphormenge berechnen wollen, welche in den athe- 
rischen Samen-Extracten enthalten ist — wobei man selbst- 
verstindlich die Voraussetzung machte, dass in diesen Extracten 
ausser Lecithin keine Phosphor-Verbindung sich vorfindet. 
Bestimmungen des Phosphorgehalts der Aether-Extracte aus 
Pflanzensamen sind z. B. von Tépler*) ausgeftihrt worden. 
Die von Demselben gefundenen Zahlen und die daraus sich 


') H. Jacobson, Ueber einige Pflanzenfette. Inaugural - Disser- 
tation, Kénigsberg 1887; diese Zeitschrift, Bd, 13, S. 32. 
*) Jahresbericht fiir Agriculturchemie, 1861—1862, S. 57. 
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berechnenden Lecithinquantitéten’) sind in der nachfolgenden 
Tabelle zusammengestellt: 
ria %, Lecithin in °, 


des Aetherextracts: des Aetherextracts: 


Lupinen . . . . 0,29 7.55 
Erbsen. ... . 1,87 30,46 
Pferdebolhnen . . 0,72 18,75 
Wicken . 2...) 0,50 3,02 
Winterlinsen. . . O39 10,15 
Engl. Weizen . . 0,25 6.51 
Helena-Weizen . . O28 7,29 
Roggen . . . . O91 8,07 
Gerste..... OS 7,29 
Hafer .... . 0,44 11,49 
Rosskastanien . . O3O 7,81 


Nimmt man an, dass der Fettgehalt der von Tépler 
verwendeten Samen mit den in den Wolff’schen Tabellen*) 
angegebenen Durchschnittswerthen tibereinstimmte, so berech- 
nen sich fiir den Lecithingehalt der lufttrocknen Samen fol- 
vende Procentzahlen’): 


Lupinen ..... . 087%, *) 
Erpeen .. . . « «ss » C8 
Pferdebohnen . . . . 0,30 
Wieken. . ...s « Gee 
Winterlinsen. . . . . 0,26 
Engl. Weizen . . . . O,10 
Helena-Weizen . . ... O,I1 
Rogpem. . «... « @S 
Gerste » —ade te 
eee 
Rosskastanien . . . . O12 


') Die letzteren Zahlen sind berechnet unter der Annahme, das+ 
dem Lecithin die Formel C*4H®, NPO® zukommt; wir entnehmen die- 
selben der Abhandlung Jacobson’s, mit Ausnahme der letzten Zahl. 
welehe Jacobson nicht mit auffiihrt. 

*) E. v. Wolff, Leitfaden der Jandwirthschaftlichen Fiitterung-- 
lehre, 4. Auflage, S. 223. 

%) Auf die Samentrockensubstanz berechnet, wiirden die Zahlen 
um '/,—/, héher werden. 

*) Berechnet unter Zugrundelegung des von Wolff fir gelbe 
Lupinen angegebenen Fettgehalts. 
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Sehr viel héhere Zahlen fand Jacobson (1. ¢.) fiir den 
Phosphorgehalt des Fettes aus Wicken-, Bohnen-, Erbsen- 


und Lupinen-Samen. Doch muss gleich bemerkt werden, 
dass die von ihm untersuchten Fette nicht in der gewéhn- 
lichen Weise, d. h. durch Extraction der gepulverten Samen 
mittelst Aether, sondern nach folgendem Verfahren dargestellt 
worden waren: Die gepulverten Samen wurden mit Alkohol 
extrahirt, die alkoholischen Extracte eingedunstet und die 
dabei verbleibenden Hiickstiéinde mit Aether behandelt; nur 
das in Aether Geléste wurde in Arbeit genommen. Ftir den 
Phosphorgehalt dieser Objecte und fiir den daraus sich be- 
rechnenden Gehalt derselben an Lecithin macht Jacobson 
folgende Angaben: 
r im “i, Lecithin in | 
des Fettes: des Fettes: 
Bohnen. . .. . . 247 64,04 
Wicken. . . . . . 0,80 20,83 
a 50,25 
Lupinen .... « 1,92 50,00 


Durch die grosse Differenz zwischen diesen Resultaten 
und denjenigen Tépler’s wurde Jacobson veranlasst, noch 
eine Phosphorbestimmung in dem aus gepulverten Bohnen- 
samen durch Aether direct extrahirten Fett auszuftihren. Er 
fand nun 0,744°/, P — eine Zahl, welche von der durch 
Tépler gefundenen nur sehr wenig abweicht. Jacobson 
halt diese Zahl fiir die maassgebende, Zur Erklirung der hohen 
Resultate, welche er fiir den Phosphorgehalt der nach dem 
anderen Verfahren aus Bohnen, Wicken, Erbsen und Lupinen 
dargestellten Fette fand, spricht er die Vermuthung aus, «dass 
bei der Gewinnung des Rohfettes durch die erste Extraction 
desselben mittelst Alkohol phosphorhaltige Substanzen, die 
unter gewOhnlichen Umstinden nicht von Aether gelést werden, 
in andere phosphorbaltige Kérper zerlegt werden, die in Aether 
loslich sind, welche Méglichkeit z. B. in Bezug auf die phosphor- 
haltigen Nucleine nicht als ganz ausgeschlossen erscheint » ‘). 


') Inaugural-Dissertation, S. 19. M. vgl. auch Jacobson’s Abhand- 
lung in dieser Zeitschrift; auf S. 38 heisst es daselbst: «Man ist zu der 
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Die richtige Erklarung fiir die grossen Differenzen, welche 
in diesen Untersuchungen die nach verschiedenen Methoden 
uus den Pflanzensamen dargestellten Fette in Bezug auf den 
Phosphorgehalt zeigten, ergiebt sich aus einer von uns aus- 
gefihrten Arbeit, deren Resultate wir im Folgenden mittheilen. 
Diese Arbeit hat aber auch bewiesen, dass auch die aus dem 
Phosphorgehalt der Aetherextracte ftir den Lecithingehalt der 
Pflanzensamen berechneten Zahlen keineswegs als richtig zu 
betrachten sind. 


Den Ausgangspunkt fiir unsere Untersuchung bildeten 
einige Beobachtungen, welche von uns gemacht wurden, als 
wir den Lecithingehalt der Samen von Lupinus luteus zu 
bestimmen suchten. Dabei kam folgendes Verfahren zur An- 
wendung: Die entschilten und auf das Feinste gepulverten 
Samen*') wurden mit Aether (und zwar mit kiuflichem Aether 
absolutus) vollstandig extrahirt, der Extract in einer Platin- 
schale eingedunstet, der dabei verbleibende Riickstand mil 
Soda und Salpeter gemengt und vorsichtig bis zum Ver- 
schwinden der Kohle gegliiht. Den Glihrtickstand lésten wir 
in Wasser, tibersiittigten die Lésung mit Salpetersiure und 
bestimmten die darin vorhandene Phosphorsiure nach der 
Molybdansiiure - Methode. 


Durch Multiplication der dabei erhaltenen Magnesium- 
pyrophosphat- Menge mit dem Faktor 7,2703  berechneten 
wir dann die im Untersuchungsobject vorhanden gewesene 
Lecithin -Quantitat. 


Nach diesem Verfahren erhiellen wir ganz verschiedene 
Zahlen fiir den Lecithingehalt von zwei Lupinensamen-Sorten, 


Annahme gezwungen, dass bei der Gewinnung des Rohfettes durch die 
erste Extraction desselben aus dem Samen mittelst Alkohol Phosphor 
anderen Ursprungs als aus Lecithin in eine in Aether lésliche Form 
‘ibergefiihrt wird, und beim Aufnehmen des Alkohol-Extracts mit Aether 
in diesen mit tibergeht. Welcher Art diese andere Phosphorquelle ist, 
ist freilich unbekannt. » 

') Zum Pulvern der Samen benutzten wir die Mihle (oder richtiger 
«Reibe»), welche nach Angaben Marcker’s vom Mechaniker Dreefs 
in Halle a./S. construirt worden ist, 
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beile Lupinus luteus, aber aus zwei verschiedenen Jahren 
stammend. Die folgenden Angaben zeigen dies: 
Lecithingehalt der schalenfreien 
Samentrockensubstanz: 
Geta Fos ce ce se wn ees *« ae 
OO) a ee a 


Da es héchst unwahrscheinlich ist, dass der gleiche Samen 
in verschiedenen Jahren einen so ungleichen Lecithingehalt 
besitzt, so mussten wir auf den Gedanken kommen, dass die 
zur Lecithinbestimmung von uns angewendete Methode Fehler 
involvirte. In der Art und Weise, in welcher wir den Phos- 
phorgehalt der Aetherextracte bestimmten, konnten diese 
Fehler kaum liegen; es erschien aber méglich, dass der phos- 
phorhaltige Samenbestandtheil (das Lecithin) durch den Aether 
nicht immer vollstiindig extrahirt wurde. Wiahrend wir damit 
beschiftigt waren, diese Frage experimentell zu prtifen, fanden 
wir in einer schon im Jahre 1871 publicirten Abhandlung 
A. Beyer’s’) die Angabe, dass aus Lupinensamen, welche 
man zuvor mittelst Aethers entfettet hat, durch Alkohol eine 
fettartige Substanz extrahirt wird, welche weit reicher an 
Phosphor ist, als das durch Aether geléste Fett’). Diese 
Substanz bleibt zurtick, wenn man die beim Eindunsten 
des alkoholischen Extracts hinterbleibende Masse mit Wasser 
behandelt. Merkwiirdigerweise lést sie sich nun in Aether 
auf; beim Verdunsten der Lésung bleibt sie als «ein festes, 
schmieriges Fett von gelbbrauner Farbe» zurtick. 


Diese Angaben Beyer’s fanden wir vollkommen richtig. 
Als wir feingepulverte Lupinensamen, welche mittelst Aethers 
entfettet worden waren, mit absolutem Alkohol bei Wasser- 
badhitze behandelten, resultirte eine gelbe Lésung, welche 
beim Eindunsten einen gelbbraunen Riickstand lieferte. Bei 
Behandlung mit kaltem absolutem Aether ging ein sehr be- 
trachtlicher Theil desselben in Lésung; der Rest léste sich 
in Wasser zu einer allerdings nicht ganz klaren Fliissigkeit. 


') Landw. Versuchsstationen, Bd. 14, S. 165, 
*) In letzterem fand Beyer nur 0,098°), P, in dem durch Alkohol 
extrahirten Fett dagegen 1,56°), P. 











Als der beim Verdunsten der iitherischen Lésung_ hinter- 
bleibende Rtickstand mit Soda und Salpeter gegltiht wurde, 
entsland eine phosphoriurehaltige Masse. 


Wir mussten nun zunichst die von Beyer ganz offen 
velassene Frage zu entscheiden suchen, ob der in Aether lés- 
liche Theil des Alkoholextracts Lecithin enthilt. War dies 
der Fall, so musste derselbe nicht nur Phosphor enthalten 
(was ja bereits nachgewiesen ist), sondern es mussten sich 
daraus auch sowohl Fettsiuren wie Cholin darstellen 
lassen. Das war in der That der Fali. Wir wollen im 
Folgenden zunichst die Versuche beschreiben, welche zur 
Gewinnung von Cholin fthrten. 


Gepulverte Lupinensamen, welche durch Behandlung mit 
kaltem Aether entfettet worden waren‘), wurden bei einer 
Temperatur von 70—80° mit 95procentigem Alkohol extra- 
hirt*). Den filtrirten Extract unterwarfen wir der Destillation; 
die nach Verfliichtigung des Alkohols zurtickbleibende Masse 
wurde mit kaltem reinem Aether behandelt’). Die filtrirte 
iitherische Lésung wurde eingedunstet, der Riickstand eine 
Stunde lang mit Barytwasser gekocht; dann leiteten wir 
Kohlensiure ein, bis die Fltissigkeit nicht mehr alkalisch 


') Die Entfettung wurde in folgender Weise bewerkstelligt: Wir 
brachten die gepulverten Samen in ein Glassgefiiss, tibergossen sie mit 
Aether und sorgten durch haufiges Umschiitteln fiir gute Mischung. 
Nach mindestens 12stiindigem Stehen wurde die itherische Fettlésung 
abgegossen und durch frischen Aether ersetzt; diese Operation wurde 
noch ein oder zwei Mal wiederholt. Schliesslich brachten wir das Samen- 
pulver auf ein Filter und wuschen mit Aether aus, bis die Fliissigkeit, 
welche anfangs gelb gefiiibt war, vollkommen farblos ablief. 


*) Da ein alkoholischer Extract aus Lupinensamen ziemlich stark 
sauer reagirt, so wurde bei der Extraction meist etwas kohlensaures 
Calcium zugesetzt. Uebrigens wirken nach den Untersuchungen von 
E. Gilson (diese Zeitschrift, Bd. 12, S. 585) Sauren weit langsamer auf 
das Lecithin ein, als friiher angenommen wurde. 

*) Wir fanden es zweckmiissig, dabei etwas Wasser zuzusetzen. 
Das letztere nimmt die in Aether unléslichen Bestandtheile des Alkohol- 
extracts auf, Die atherische Lésung wurde dann durch Abhebern von 
der wiassrigen getrennt. 
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reagirte, filtrirten und dunsteten das Filtrat unter Zusatz von 
cinigen Tropfen verdtinnter Salzsiure im Wasserbade bis 
zur Syrupsconsistenz ein. Den Syrup extrahirten wir in der 
Wirme mit absolutem Alkohol, dunsteten den Extract ein 
und nahmen den Riickstand noch einmal in absolutem Alko- 
hol auf. Die so erhaltene Lésung wurde mit einer alko- 
holischen Platinchloridsolution versetzt. Es entstand ein hell- 
velber Niederschlag, welcher abfiltrirt, mit Alkohol gewaschen, 
zwischen Filtrirpapier abgepresst und sodann mit Wasser 
behandelt wurde. Der grésste Theil léste sich auf; zurtick 
blieb ein sehr schwer lésliches Platindoppelsalz') in nicht 
betriichtlicher Menge. Die Lésung lieferte beim Verdunsten 
zunichst noch etwas von dem schwer léslichen Doppelsalz; 
dann krystallisirte ein leichter lésliches orangerothes Salz aus. 
Die Krystalle wurden durch Abpressen zwischen Filtrirpapier 
von der dickfliissigen Mutterlauge, durch wiederholtes Lésen 
in kaltem Wasser von noch beigemengtem schwer ldéslichen 
Salz getrennt, dann ftir sich umkrystallisirt. Sie zeigten nun 
die Formen des Cholinplatinchlorids. Das Chlorhydrat der 
Base, erhalten durch Zerlegung des Platindoppelsalzes mittelst 
Schwefelwasserstoff, gab die foleenden, mit denen des Cholins 
iibereinstimmenden, Reactionen: 


Mit Phosphorwolframsaure weisser Niederschlag, 
Phosphormolybdiinsiiure — gelblicher Niederschlag, 
Kaliumwismuthjodid rother Niederschlag. 
Kaliumquecksi!berjodid gelber Niederschlag, 
Jod-Jodkalium brauner Niederschilag, 

Goldchlorid gelber Niederschlag. léslich in 
heissem Wasser, 
Quecksilberchlorid langsam entstehende weisse kry- 
stallinische Ausscheidung, 
Gerbsiure Q. 


') Dasselbe lieferte bei der Zerlegung (mittelst Schwefelwasser- 
stoff) ein bitter schmeckendes Chlorhydrat. Wuahrscheinlich gehérte das- 
selbe einem der Lupinen-Alkaloide an. Beyer (1. c.) erwahnt, dass dem 
aus dem Alkoholextract von ihm dargestellten «phosphorreichen Fett » 
ein Rest der Alkaloide (des Bitterstoffs) hartniick:g anhaftete. Er ent- 
fernte sie, indem er die Atherische Lésung des Fettes wiederholt mit 
HCl-haltigem Wasser durchschiittelte. 
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Kine mit einem Alkali oder mit einer alkalischen Erde 
versetzte wissrige Lésung des Chlorhydrats entwickelte lang- 
sam den Geruch des Trimethylamins. 


Schliesslich wurde noch das Golddoppelsalz der Base 
untersucht. Dasselbe stimmte im Aussehen wie im Verhalten 
mit Cholingoldchlorid tiberein. Die Goldbestimmung gab fol- 
vende Resultate: 

1. 0,3490 gr. Substanz') gaben 0,1553 gr. Au. 


2, 0,2400 » 01070 
Serechnet fiir _Gefunden : 
Cholingoldchlorid = C,H,,NOAuCI,: 1, 2. 
Au 44,43 44,50 44,58 °),. 


Die im Vorigen gemachten Angaben beweisen, dass der 
in Aether lésliche Theil des Alkoholextracts aus entfetteten 
LLupinensamen bei der Verseifung Cholin lieferte. Die Quan- 
titat des letzteren war freilich keine grosse; wir mussten daher 
einige Kilogramm Lupinensamen verarbeiten, um eine zur 
Ausfiihrung der beschriebenen Versuche gentigende Cholin- 
Menge zu erhalten. Dies kann auch kaum Wunder nehinen. 
Denn erstens war ja in dem Untersuchungsmaterial nur noch 
der bei der ersten Extraction mit Aether nicht in Lésung 
vegangene Theil des Lecithins vorhanden*); zweitens tritt 
wihrend der Verseifung wohl stets Verlust an Cholin ein, 
da ja bekanntlich die freie Base in wissriger Lésung nicht f 
sehr bestiindig ist; endlich war auch die Trennung des Cholin- : 
platinchlorids von den daneben vorhandenen Substanzen selbst- 
verstiindlich nicht ohne Verlust zu bewerkstelligen. 

Dass bei der Verseifung der fraglichen fettartigen Sub- 
stanz neben Cholin auch Fettsiuren resultiren, wird durch 
folgende Versuche bewiesen: Eine Quantitaét von ungefahr 
400 gr. entfetteter Lupinensamen wurde in der Warme mit 


') Die Substanz war zuerst tiber Schwefelséure, dann bei 95° 
getrocknet worden. 

*) Allerdings wurde aus der zweiten von uns _ untersuchten 
LLupinensamen-Sorte (m. vgl. w. 0.) bei der ersten Extraction mit Aether 
nur sehr wenig Lecithin gelést: von dieser Sorte hatten wir aber nur 
yeringen Vorrath, so dass wir fir obige Versuche hauptsichlich eine 
andere Sorte verwenden mussten. 
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95procentigem Alkohol extrahirt, der Extract eingedunstet, die 
dabei verbleibende Masse mit Ather behandelt. Die filtrirte 
‘itherische Lésung dunsteten wir ein und kochten den Riick- 
stand einige Stunden lang am Riickflussktihler mit alkoholischer 
Kalilauge. Die so erhaltene Lésung wurde eingedunstet, der 
Riickstand in Wasser aufgenommen und in einem Stdpsel- 
cylinder mehrmals mit Aether durchgeschiittelt. Der atherische 
Auszug wurde abgehebert, die rtickstindige Seifenlésung im 
Wasserbade auf ein geringeres Volumen eingedunstet und 
sodann mit Schwefelsiure versetzt. Es entstand eine Aus- 
scheidung von Fettsiuren. Wir lésten dieselben in Aether. 
Die zur Reinigung mit Wasser durchgeschiittelte und dann 
filtrirte atherische Lésung lieferte beim Verdunsten einen in 
der Wirme fltissigen, beim Erkalten fest werdenden Riick- 
stand, welcher sich in Alkohol aufléste; die sauer reagirende 
Lésung lieferte beim Verdunsten Krystalle. Dass hier Fett- 
siuren vorlagen, geht noch daraus hervor, dass die Ver- 
bindungen derselben mit Kali in Wasser léslich waren, dass die 
Losung beim Durchschiitteln stark schiumte und auf Zusatz 
eines Calcium- oder Magnesiumsalzes einen Niederschlag gab. 


Erwahnt sei noch, dass der in Aether lésliche Theil des 
Alkohol-Extractes beim Uebergiessen mit Wasser eine schlei- 
mige Beschaffenheit annahm, wahrend eine vermuthlich nur 
geringe Substanzmenge in Lésung ging’). Das in Wasser 
Unlésliche zeigte unter dem Mikroskop Glige Tropfen. Der 
Phosphorgehalt dieser Substanz betrug 3,13°/.. 

Aus den im Vorigen mitgetheilten Versuchsergebnissen 
ist zu schliessen, dass der in Aether lésliche Theil des Alkohol- 
Extractes aus entfetteten Lupinensamen Lecithin enthielt. 
Der Nachweis dieses Kérpers fusst bekanntlich im Wesent- 
lichen auf demjenigen seiner Zersetzungsproducte’); den letz- 


') Der wiissrige Extract (weleher sehr schlecht filtrirte) reagirte 
sauer. Die Lupinensamen enthalten organische Sfiuren (Citronensiure etc.), 
welche in den Alkohol-Extract tibergehen. Bei Behandlung des letzteren 
mit Aether wird, wie es scheint, etwas von diesen Siiuren aufgeldst. 

*) Hoppe-Seyler, Handbuch der physiol.- u. pathol.-chem. Ana- 
lyse, 5. Auflage, S. 168. 
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teren Nachweis aber haben wir gefihrt. Wir haben gezeigt, 
dass die von uns untersuchte Substanz beim Gliihen unter 
Soda- und Salpeter-Zusatz einen phosphorsiurehaltigen Rtick- 
stand, bei der Verseifung Cholin und Fettsiuren lieferte'): 
auch wurde constatirt, dass unter den bei Einwirkung des 
Barytwassers auf dieselbe entstandenen Producten sich eine 
phosphorhaltige Baryumverbindung vorfand, welche gleich 
dem glycerinphosphorsauren Baryum sich in Wasser, nicht in 
Alkohol léste. Alle diese Thatsachen sprechen dafiir, dass 
Lecithin vorhanden war. 

Wie es zugeht, dass bei der Behandlung der feingepul- 
verten Samen mit kaltem Aether das Lecithin nur theilweise 
in Lésung geht, vermégen wir nicht mit Sicherheit anzugeben. 
Vielleicht schtitzen gewisse Samenbestandtheile den genannten 
Stoff mehr oder weniger vor der Emwirkung des Aethers ; 
oder es findet sich derselbe vielleicht z.Th. in einer lockeren 
Verbindung mit einem anderen Korper vor, welcher bei 
3ehandlung der Samen mit kochendem Alkohol sich zersetzt. 


Die im Vorigen von uns mitgetheilten Versuchsergebnisse 
machen es fast zweifellos, dass wir flr den Phosphorgehalt 
der aus verschiedenen Lupinensamen-Sorten erhaltenen Aether- 


') Man kénnte fragen, ob nicht vielleicht bei der Behandlung der 
vepulverten Samen mit Aether ausser einem Theile des Lecithins auch 
ein Theil der in den Samen vorkandenen Triglyceride ungelést blieb 
und ob nicht die letzteren, nach dem Uebergang in den Alkoholextract, 
die Fet:sauren geliefert haben kénnen, welche wir bei Verseifung des in 
Aether léslichen Theils des Alkobolextracts erhielten. Diese Frage muss 
aber wohl verneint werden. Es ist bis jetzt noch niemals nachgewiesen 
worden, dass bei Behandlung feingepulverter Samen mit Aether die vor- 
handenen Glyceride nur unvollstindig in Lésung gehen; sodann aber ist 
ein Vorhandensein von ‘riglyceriden im Alkoholextract schon deshalb 
nicht anzunehmen, weil Proben desselben (nach dem Eindampfen) sich 
in warmem Alkohol leicht und ohne Riickstand auflésten. 

Beiliufig sei hier noch erwahnt, dass in dem in Aether léslichen 
Theile des Alkoholextracts Cholesterin nicht nachzuweisen war. Das- 
se'be war also bei der Behandlung der gepulverten Samen mit Aether 
vollsténdig extrahirt worden. 
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extracte nur deshalb so stark differirende Zahlen fanden, weil 
das Lecithin nur unvollstandig, und zwar bald in geringerem, 
bald in starkerem Grade, in die iitherische Lésung eingegangen 
war: sie fiihren ferner zu der Schlussfolgerung, dass man zu 
vanz unrichtigen Resultaten gelangt, wenn man den Lecithin- 
vehalt der Lupinensamen aus dem Phosphorgehalt der Extracte 
berechnet, welche bei Behandlung der gepulverten Samen mit 
Aether erhalten werden. Dass aber das Gleiche auch fiir 
andere Pflanzensamen gilt, geht aus Beobachtungen hervor, 
welche sowohl von uns selbst wie von Anderen gemacht 
worden sind. So fand z. B. Kénig') im Aetherextract aus 
Wickensamen nur 0,03°/, Phosphor, wahrend sich darin nach 
Toépler (1. ¢.) 0,50°/, Phosphor vorfindet — eine Differenz, 
welche doch wohl durch die Annahme erklirt werden muss, 
dass der Aether auch aus gepulverten Wickensamen_ bald 
mehr, bald weniger Lecithin auflést. Die Phosphormengen, 
welche wir im Aether-Alkohol-Extract aus einer Bohnen- und 
einer Wicken-Samensorte vorfanden, waren betrichtlich grésser 
als diejenigen, welche W. Maxwell in einer in unserem 
Laboratorium ausgefihrten Untersuchung in den aus dem 
gleichen Material dargestellten Aetherextracten fand. 





| 


Da demnach die fiir den Lecithingehalt der Pflanzen- 
samen bisher angegebenen Zahlen als unrichtig angesehen 
werden mussen, so haben wir uns bemuht, fiir einige solche 
Samen richtigere Werthe zu gewinnen. Die betreffenden Be- 
stimmungen fiihrten wir anfangs in folgender Weise aus: Eine 
abgewogene Quantitat des auf’s Feinste gepulverten Samens 
wurde in eine Papierhtlse gebracht und im Soxhlet’schen 
Extractionsapparat mit Aether vollstindig extrahirt. Die ent- 
fettele Substanz brachten wir mit sammt der Papierhiilse in 
einen Kolben und extrahirten sie zwei Mal bei Wasserbad- 
hitze mit absolutem Alkohol (wobei jedesmal ca. eine Viertel- 
stunde lang am Riickffussktihler gekocht wurde). Schliesslich 
wurde die Substanz auf ein Filter gebracht und noch mit 
warmem absolutem Alkohol ausgewaschen. Die vereinigten 





') Landwirthsch. Versuchsstationen, Bd. 17, S. 14, Anmerkung 1. 
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alkoholischen Extracte wurden in einer Platin- oder Por- 


cellanschale im Wasserbade bei sehr gelinder Wirme 
eingedunstet. Den Verdampfungsrtickstand behandelten wir 


mit Aether. Die atherische Lésung wurde mit dem bei der 
ersten Extraction gewonnenen atherischen Auszug_ vereinigt 
und sodann in einer Platinschale zur Trockne verdunstet. In 
der riickstiindigen Masse bestimmten wir den Phosphorgehalt 
nach den Vorschriften, welche Hoppe-Seyler in seinem 
Handbuch der physiologisch- und pathologisch-chemischen 
Analyse, 5. Auflage, S. 82, giebt. Durch Multiplication der 
dabei erhaltenen Magnesiumpyrophosphat-Menge mit dem 
Faktor 7,2703 berechneten wir sodann den Lecithingehalt der 
untersuchten Substanz. 


Ehe wir eine Vereinfachung erwihnen, welche wir spiter 
an diesem Verfahren anbrachten, wollen wir zunachst die 
rage stellen, ob die nach demselben erhaltenen Resultate 
durch das Vorhandensein anorganischer Phosphorverbindungen 
beeinflusst werden konnten. Diese Frage ist zu verneinen. 
Dass phosphorsaure Salze weder durch Aether noch durch 
Alkohol gelést werden, wird bestimmt angegeben, so z. B. von 
Hoppe-Seyler’). Einige von uns ausgefiihrte Versuche 
bestitigten dies. Als wir atherische Extracte aus Lupinen-, 
Wicken- und Weizen-Samen wiederholt mit Wasser durch- 
schiittelten, die mittelst eines Hebers oder einer Pipette von 
den iitherischen Lésungen getrennten wissrigen Fltissigkeiten 
sodann auf ein geringes Volumen verdunsteten und mittelst 
Molybdansiiure-Solution auf Phosphorsiure prtiften, erhielten 
wir ganz negative Resultate. Aber auch bei der darauf 
folgenden Extraction mit absolutem Alkohol gingen Phosphate 
entweder gar nicht, oder doch wenigstens nur in nicht mehr 
deutlich nachweisbaren Mengen in Lésung. Den Alkohol- 
extract aus Lupinensamen pritiften wir auf Phosphorsiure 
zuniichst in der Weise, dass wir eine Portion desselben ein- 
dunsteten, die riickstiindige Masse mit Wasser extrahirten 


') Handbuch der physiol.- u. pathol.-chem. Analayse, 5, Auflage, 


Ss. 1o8 u. 169. 
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und den Extract (welcher schlecht filtrirte) mit Molybdinsiure- 
Solution versetzten. Es entstand ein flockiger Niederschlag, 
welcher durch Filtration beseitigt wurde; das gelbgefarbte Fil- 
trat gab nach dem Erwarmen weder sofort noch bei laingerem 
Stehen die geringste Menge der gelben Ausscheidung, deren 
Entstehen die Gegenwart von Phosphorsiiure anzeigt. Spiiter 
fanden wir es zweckmissiger, fiir die Prifung auf Phosphor- 
siiure die in Wasser léslichen Riicksténde zu benutzen, welche 
bei Behandlung der eingedunsteten Alkoholextracte mit Aether 
iibrig blieben. Die wissrigen Lésungen dieser Rutckstinde, 
in denen die durch den Alkohol etwa extrahirten Phosphate 
sich vorfinden mussten, gaben beim Erwirmen mit Molybdan- 
<iure-Solution in einigen Fillen schwache Gelbfirbung; nie- 
mals aber war eine Ausscheidung zu beobachten, welche als 
sicherer Beweis ftir das Vorhandensein von Phosphorsiiure 
hiitte angesehen werden kénnen'). Bemerkt sei noch, dass 
fir die betreffenden Versuche Alkoholextracte aus Lupinen-, 
Wicken-, Bohnen-, Weizen-, Roggen- und Lein-Samen zur 
Verwendung kamen. 

Wir haben sodann noch gepriift, ob die Riickstande, 
welche bei Behandlung der eingedunsteten Alkoholextracte 
mit Aether tibrig blieben, Phosphor in organischer Verbin- 
dung enthielten. Zu diesem Zweck verbrannten wir dieselben 
unter Zusatz von Soda und Salpeter und prtften sodann 
mittelst Molybdiinsaure-Solution auf Phosphorsiiure. In allen 
Fallen wurde letztere vorgefunden; die Quantitaét derselben 
war aber dusserst gering — so gering, dass die in dieser 
Form sich vorfindende Phosphormenge héchstens etwa einige 
Tausendstel Procent vom Gewicht des angewendeten Samen- 
pulvers betrug. Ueber die Natur der hier vorhandenen Phos- 
phorverbindung lisst sich etwas Sicheres nicht angeben: es 


') Beyer (I. ¢.) giebt an, dass der Alkohol-Extract aus Lupinen- 
sainen, aus welchem er sein «phosphorreiches Fett» gewann, Phosphor- 
sdure enthielt. Diese Angabe steht nicht im Gegensatz zu dem von uns 
erhaltenen Versuchsergebniss. Denn Beyer verwendete als Extractions- 
mittel 80procentigen Alkohol. Dass durch letzteren phosphorsaure Salze 
gelést worden sind, kann nicht auffallen. 
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darf aber vielleicht als méglich bezeichnet werden, dass ent- 
weder eine sehr geringe Lecithinmenge der Auflésung durch 
den Acther entgangen war’), oder dass ein wenig Glycerin- 
phosphorsiiure sich vorfand, entstanden durch Zersetzung von 
elwas Lecithin wihrend des Eindampfens der alkoholischen 
Extracte. Welcher Art nun auch die in jenen Riickstanden 
sich vorfindende Phosphorverbindung sein mochte — jeden- 
falls war die Quantitaét derselben so gering, dass es gleich- 
viiltig war, ob wir dieselbe bei Ausfiihrung der Lecithin- 
bestimmungen berticksichtigten oder nicht; denn die dadurch 
bedingten Aenderungen der Resultate lagen vollstandig inner- 
halb der Fehlergrenze jener Bestimmungen. 

Auf Grund der im Vorigen mitgetheilten Versuchsergeb- 
nisse erschien es statthaft, das ftir die Bestimmung des Leci- 
thins verwendete Verfahren noch zu vereinfachen. Da dic 
Riickstiinde, welche bei Behandlung der eingedunsteten Alko- 
holextracte tbrig blieben, frei von Phosphaten waren und 
organische Phosphorverbindungen nur in einer nicht in Be- 
tracht kommenden Quantitiit enthielt, so musste es als unnothig 
bezeichnet werden, die Alkoholextracte in einen in Aether lés- 
lichen und einen darin unléslichen Theil zu zerlegen und nur 
den ersteren in Arbeit zu nehmen; es war statthaft, den ganzen 
Alkoholextract ftir die Bestimmung zu verwenden. Wir haben 
daher einen Theil unserer Bestimmungen nach dem folgenden 
vereinfachten Verfahren ausgefthrt: Das Samenpulver wurde 
in der frtiher beschriebenen Weise zuerst mit Aether, dann 
mit absolutem Alkohol extrahirt. Den iatherischen sowohl 
wie den alkoholischen Extract dunsteten wir in der gleichen 
Platinschale ein. In dem dabei erhaltenen Riickstande be- 
stimmten wir sodann den Phosphorgehalt nach dem friiher 
angevebenen Vertahren. 


') Es ist wohl als nicht unmédglich zu bezeichnen, dass die in 
Aether unléslichen Bestandtheile des Alkoholextractes die Einwirkung 
des Aethers auf das in jenem Extract vorhandene Lecithin erschwerten, 
und dass in Folge davon eine absolut vollstaéndige Extraction des letz- 
teren nicht stattfand. Wurde der in Aether unlésliche Theil des Alkohol- 
extractes in Wasser aufgenommen, so enstand, wie w. 0. schon erwihnt 
worden ist, eine nicht ganz klare Flissigkeit. 











or 
be 


Dass die in dieser Weise erhaltenen Zahlen nur sehr 
wenig von denen differirten, welche nach dem vorher be- 
schriebenen umstiindlicheren Verfahren gewonnen wurden, 
ergiebt sich aus der nachfolgenden Zusammenstellung, in 
weleher die ersteren mit * bezeichnet sind: 

Gehalt an Lecithin: 


“ 
“ 


2,20 —" 
\ 09 angegeben in °|, der 
Lupinensamen. eon » schalenfreien Samentrocken- 
2.03 | 
| substanz, 
2,14 * 
" , 11 
Wickensamen . i 1.93 
0.20 angegeben in "|, der 
Bohnensamen . ase _ > sehalenbaltigen Samentrocken- 
C= 
substanz. 
0.56 
Roggenkérner . i : 
/ 0.58 


Die fiir den Lecithingehalt der verschiedenen Samen 
vefundenen Mittelzahlen stellen wir in der nachfolgenden 
Tabelle zusammen. Die erste Columne dieser Tabelle enthall 
die nahere Bezeichnung der zur Verwendung gekommenen 
Samen; in der zweiten Columne geben wir die ftir den Phos- 
phorgehalt der aitherisch-alkoholischen Extracte, in der dritten 
Columne die fiir den Lecithingehalt gefundenen Zahlen'). Diese 
Zahlen beziehen sich simmtlich auf die Trockensubstanz 
der Samen. Die Lupinensamen wurden entschilt, ehe sie 
zur Verwendung kamen; die tibrigen Samen dagegen wurden 
mit den Schalen verwendet. Um die ftir die Lupinen erhal- 
tenen Zahlen mit den tbrigen direct vergleichbar zu machen, 
haben wir dieselben auf schalenhaltige Samen umgerechnel 
(m. vgl. die analytischen Belege). Die Samenschalen der 
Lupinen enthielten kein Lecithin (ein ‘therisch -alkoholischer 
Extract aus denselben war frei von Phosphor). 

Es liegt auf der Hand, dass die fiir den Phosphorgehalt 
der atherisch-alkoholischen Extracte gefundenen Zahlen ein- 


") Es sei bemerkt, dass die Zahlen der zweiten Columne (°/, P im 
itherisch-alkoholischen Extract) aus denjenigen der dritten Cclumne 
berechnet sind, und zwar durch Multiplication der letzteren mit dem 
Faktor 0,03841. 
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wurfsfreier sind, als diejenigen, welche fiir den Lecithingehalt 
ermittelt wurden. Denn die letzteren gelten ja nur unter der 
Voraussetzung, dass die von uns untersuchten Samen ausser 
Lecithin keine in Aether und in Alkohol lésliche Phosphor- 
verbindung enthielten. Ob diese Voraussetzung eine zutreffende 
ist, lasst sich nicht mit Sicherheit angeben. Doch hat man, 
so viel wir wissen, bis jetzt ausser Lecithin keine Phosphor- 
verbindung solcher Art in den Pflanzen nachgewiesen. Gly- 
cerinphosphorsaure Salze lésen sich nach Hoppe-Seyler’) 
weder in Aether noch in Alkohol., 





Gehalt der Samentrocken- 
substanz an 


+ P im atherisch- 





alkoholischen Lecithin 
“a of 
iO 

Gelbe Lupine (Lupinus luteus) [ . . .. 0,060 1,55 
» Oe iba ias ats 0,061 1,59 

Sojabohne (Soja hispida). . . . . . 0,063 1,64 
Wicke (Vicia sativa). ........ 0.047 1,22 
Bohne (Faba vulgaris). . . . . . . ., 0,031 0,81 
Weizen (Triticum vulgare) . . . . . 0,025 0,65 
Roggen (Secale cereale) . 2. 2. 2... (),022 0,57 
Gierste (Hordeum distichon). . . . . . 0,028 0,74 
Lein (Linum usitatissimum). . . . . . 0,034 0,88 


Nach den Zahlen dieser Tabelle besitzen die stickstoff- 
reichen Lupinen- und Sojasamen einen relativ hohen Lecithin- 
vehalt; weit niedriger ist der letztere in den Getreidekérnern. 
Wicken-, Bohnen- und Leinsamen stehen in Bezug auf den 
Lecithingehalt in der Mitte. 


Die von uns gefundenen Zahlen liegen in allen Fallen 
héher als diejenigen, welche sich aus den w. o. erwahnten 
sestimmungen Tépler’s fir den Lecithingehalt der gleichen 
Samen-Arten berechnen — was man als einen weiteren Beweis 
daftir betrachten kann, dass nicht nur aus den Lupinen-, 
sondern auch aus anderen Pflanzensamen das Lecithin durch 
Aether nur unvollstaéndig extrahirt wird. Bei zwei von den 


') Handbuch der physiol.- u. pathol,-chem, Analyse, 5. Aufl., 5. 168. 
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fiir unsere Untersuchung verwendeten Objecten, namlich bei 
Wicken und Bohnen, hat W. Maxwell in unserem Labo- 
ratorium den Phosphorgehalt des Aetherextracts bestimmt; 
fiir den Lecithingehalt derselben berechnen sich daraus fol- 
vende Zahlen: 

Wicken. . . 0,550°,. 

Johnen. . . 0,600 
wihrend wir in den gleichen Objecten nach dem von uns 
beschriebenen Verfahren 1,22°/,, bezw. 0,81°/, Lecithin fanden. 

Beiliiufig sei hier noch erwiihnt, dass man nach dem 

gleichen Verfahren in etiolirten Lupinenkeimlingen einen weit 
niedrigeren Lecithingehalt findet, als in ungekeimten Lupinen- 
samen — Woraus zu schliessen ist, dass ein betriachllicher 
Theil des Lecithins sich wihrend des Keimungsvorganges 
zersetzt. Niheres dartiber soll an anderem Orte mitgetheilt 
werden. 


Wie erklart es sich nun, dass die von Jacobson unter- 
suchten Rohfette aus Wicken-, Bohnen-, Erbsen- und Lupinen- 
samen einen so hohen Phosphorgehalt besassen? Die Erklarung 
daftir darf wohl in folgenden Umstinden gesucht werden: Die 
in Aether léslichen Bestandtheile der genannten Samen sind 
z. Th. schwer léslich, z. Th. leicht léslich in heissem Alkohol. 
Zu den schwer léslichen Bestandtheilen gehéren manche Tri- 
elyceride, so z. B. das Triolein'), zu den leichter léslichen 
das Lecithin, das Cholesterin, die freien Fettsaiuren u. s. w. 
Behandelt man die gepulverten Samen in der Warme mit 
Alkohol, so werden meistens wohl die Glyceride nur unvoll- 
stindig extrahirt werden*), wahrend die anderen  vorher 


') Man kann sich leicht durch den Versuch davon fiberzeugen, dass 
viele aus den Pflanzensamen gewonnene Fette sich in kochendem Alkohol 
-ehr schwer auflésen. Dies gilt z B. auch fiir das Fett aus Lupinensamen. 

*) Jedenfalls ist oft wiederholte Behandlung der Samen mit heissem 
Alkohol erforderlich, um die Glyceride vollstindig zu extrahiren. Wir 
constatirten z, B., dass gepulverte Wickensamen, welche zwei Mal mit 
Weingeist ausgekocht worden waren, an Aether noch Fett abgaben. Ob 
bei Darstellung der von Jacobson untersuchten Fette die betreffenden 
Samen wiederholt mit Alkohol ausgekocht worden sind, wissen wir nicht, 
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venannten Substanzen weit vollstindiger in den Extract tber- 
sehen. Dunstet man den Extract ein und behande!t den 
Verdampfungsrtickstand mit Aether, so geht ein Rohfett in 
Lésung, welches von dem aus den Samen durch Aether 
direct extrahirten Fett in der Zusammensetzung auch ab- 
vesehen vom Lecithingehalt betrichtlich abweichen kann, In 
Bezug auf den Lecithingehalt muss aber die Differenz ins- 
besondere deshalb eine sehr grosse sein, weil bei directer 
Behandlung der gepulverteu Samen mit Aether das Lecithin 
nur unvollstindig in Lésung geht, wiaihrend es aus dem ein- 
vedunsteten Alkohol-Extract durch Aether vollstiindig oder doch; 
wenigstens bis auf einen ganz geringen Rest ausgezogen wird. 

tohfett. aus Leguminosensamen, welches in der voi 
Jacobson beschriebenen Art und Weise dargestellt ist, muss 
also einen viel héheren Phosphorgehalt besitzen, als das aus 
den gleichen Samen durch Aether direct extrahirte Fett. Es 
diirfte demnach kaum néthig sein, zur Erklirung dieses hohen 
Phosphorgehalts die w. 0. reproducirte Annahme zu Htlfe zu 
ziehen, welche Jacobson auf S. 38 seiner Abhandlung aus- 
gesprochen hat. 


Nachschrift. Zur Ergiinzung der auf S. 371 —374 
tiber das Verhalten der lecithinhaltigen Extracte aus Lupinen- 
samen gemachten Angaben haben wir nachtriglich noch fol- 
vende Versuche ausgeftihrt: Entfettete Lupinensamen wurden 
bei 70—80° mit Alkohol extrahirt, der méglichst genau neu- 
tralisirte Extract bei sehr gelinder Warme eingedunstet, der 
dabei erhaltene Riickstand mit Wasser tibergossen'), der 
wiissrige Extract abgegossen, das Unldsliche in Aether unter 
Zusatz von etwas Wasser aufgenommen. Die itherische Lésung 
trennten wir durch Abhebern von der wassrigen und schiit- 
telten sie zur Reinigung nach dem Vorgange Beyer’s (m. v¢gl. 
S. 371, Anmerk, 1) mit HCl-haltigem Wasser durch’); dann 


') Wir vermieden es, die mit Wasser tibergossene Masse umzu- 


rihren; denn wenn man dies thut, so entsteht eine sehr schlecht filtrirende 


Emulsion. 
*) Die beim Durchschiitteln sich bildende Emulsion trennt sich 
sebr langsam. 
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wurde sie eingedunstet. In dem bei bei 95° getrockneten 
Verdampfungsrtickstand wurden 3,82°/, P gefunden (0,285 gr. 
Substanz lieferten 0,0390 gr. Mg?P*?O’). Eine andere Portion 
der fitherischen Lésung, welche 6fter mit HCl-haltigem Wasser 
durchgeschtittelt worden war (wobei méglicherweise ein ge- 
ringer Theil des Lecithins sich zersetzt hatte), lieferte beim Ein- 
dunsten einen Rtickstand, welcher 3,49°/, P enthielt (0,400 gr. 
Substanz gaben 0,0500 er. Me*P*O0’). Im Mittel wurden also 
3,66°/, P gefunden, wihrend Lecithin (= C**H’?NPO*) 3,84°/, P 
enthalt. Die gereinigte aitherische Lésung scheint demnach 
neben Lecithin nur geringe Mengen anderer Substanzen ent- 
halten zu haben. 


Analytische Belege. 

Vorbemerkungen. Das fiir die Extraction bestimmte Samen- 
pulver wurde in wasserhaltigem Zustand abgewogen; der Kiirze halber 
veben wir aber im Folgenden uur das Gewicht der in den abgewogenen 
Substanzmengen enthaltenen Trockensubstanz an. Der Wassergehalt der 
untersuchten Substanzen war meistens geringer, als derjenige, welchen 
die gleichen Samen in lufttrocknem Zustande besitzen, da_ dieselben 
meistens vor dem Zerreiben eine Zeit lang im Trockenschrank gewesen 
waren, Bei denjenigen Objecten, bei denen letzteres nicht der Fall 
war, wurden fiir je eine Bestimmung die abgewogenen Substanzmengen 
vor der Extraction mit Aether tiber Schwefelsiure vetrocknet. Diese 
Massregel wird bekanntlich jetzt fiir erforderlich erklirt, um bei Be- 
sltimmung des Fettgehalts vegetabilischer Substanzen genaue Zahlen zu 
erhalten; doch hat man keinen Grund, anzunehmen, dass sie auch bei 
Bestimmung des Lecithingehalts das Resultat beeinflusst (auch aus den 
nicht zuvor getrockneten Samen werden durch Aether keine Phosphate 
extrahirt). 


Lupinen L. 


Die Samen wurden vor der Verwendung entschilt. 100 Th. Samen 
(wasserfrei) lieferten 26,4 Th. Schalen (wasserfrei). 


I. 10,3096 gr. schalenfreie Trockensubstanz gaben 0,0312 gr. Mg, P, O,. 
2. 9,7102 0,0270 
3. 10,8028 -  0,0302 
4. 20,4700 » 0,0604 


Im Mittel aus diesen vier Bestimmungen berechnet sich der Leci- 
thingehalt der schalenfreien Samentrockensubstanz auf 2,10°,, fir die 
Samen inclusive Schalen auf 1,55°/, (in den Samenschalen war kein 
Lecithin enthalten), 
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9,5320 gr. schalenfreie Trockensubstanz gaben 0,0284 gr. Mg, P,0,,. 


Der Lecitthingehalt berechnet sich demnach auf 2,16°),. Fiir die 
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Lupinen IL, 


Samen inclusive Schalen berechnet sich ein Lecithingehalt von 159°). 
unter der Annahme, dass das Mengenverhaltniss zwischen Samenschale, 
und Kernen bei dieser Sorte das gleiche war wie bei No. I. 


12,2271 gr. 


1. 11,1790 er. 


2. 9,6601 


1. 8,7866 gr. 


2. 8,8028 


1. 99,8660 gr 


2. 00,6428 


Ll. 94572 er. 


2, 9,4616 


1, 9,3525 gr. 


2. 9,7730 


1. 9,8237 er. 


2. 9,6661 


Sojabohnen. 


Trockensubstanz gaben 


Wicken. 


Trockensubstanz gaben 


Bohnen. 


Trockensubstanz gaben 


Weizen, 


Trockensubstanz gaben 


Roggen. 
Trockensubstanz gaben 
Gerste. 
Trockensubstanz gaben 
» 
Lein. 


Trockensubstanz gaben 


> 


0,0276 


0,0190 
0.0162 


0,0100 
0,0098 


0 0096 
0,0080 


0,0076 
0,0074. 


0,0096 
0,0100 


0,0120 
0,0116 


gr. Mg, P,O,. 


gr. Mg, P,O,. 


| 
gr. Mg, P,O,. q 
gr. Mg, P,O,. 
gr. Mg, P, O;. 


gr. Mg, P, O,. 


Die Bestimmung des Trockengehalts der Leinsamen fiihrten wir 
La] D> 


in folgender Weise aus: 


Eine abgewogene Quantitéit der in einer Reib- 


schale méglichst gut zerkleinerten Samen wurde mit Aether extrahirt, 
der Extract der Destillation unterworfen, das zuriickbleibende Fett im 
Wasserstoffstrom getrocknet und gewogen. 
Aether bleibenden Riickstand brachten wir auf ein getrocknetes und 
yewogenes Filter, trockneten ihn bei 105 Grad und bestimmten sodann 
sein Gewicht. Aus der Differenz zwischen dem Gewicht der Samen und 
der Summe der Gewichte des Fettes und des extrahirten Riickstandes 


ergab sich der Wassergehalt der Samen. 


Den bei der Extraction mit 








Beitrag zur Kenntniss des Verhaltens des Harnes bei der Melanurie. 
Von 


Prof. Dr. R. vy. Jakseh ((iraz). 


(Der Redaction zugegangen am 5. Februar 1889.) 


Unsere Kenntnisse tiber die Eigenschaften des Harnes bei 
Anwesenheit von Melanogen oder Melanin sind noch immer 
recht dirftig. Die nachfolgenden Beobachtungen sollen ver- 
suchen, diese Liicken etwas auszufiillen. 


Das zu diesen Untersuchungen verwendete Material erhiell 
ich aus der Klinik des Prof. Nothnagel. Es stammte von 
zwei Fallen, welche im Verlaufe des letzten Jahres daselbst 
beobachtet wurden. In beiden Fallen handelte es sich um 
melanotische Tumoren'). Im ersten Falle wurden in dem 
etwas triiben und dunkelgefiirbten Harne, welcher eine Dichte 
von 1,0184 aufwies, geringe Mengen von Eiweiss nachgewiesen. 
Beim Behandeln mit dem Nylander’schen Reagens wurde 
der Harn schwarz gefiirbt; doch konnte ich mit anderen 
Proben keinen Zucker nachweisen. Beim Kochen des Harnes 
mit Natronlauge (Heller’sche Blutprobe) bildeten sich beim 
Krkalten braune Flocken. Er enthielt kein Aceton und keine 
Acetessigsiiure. Mit Chromsiure (5°/, Lésung) lieferte der Harn 
einen schwarzen Niederschlag, Schwefelsiiure gab eine inten- 
sive; schwarzbraune Firbung, Salzsiiure eine allmihlig ein- 
tretende Rothfirbung, Phosphorsiure und Essigsiure zeigten 


') Ich danke Herrn Prof. Nothnagel, als auch seinen Herren 
Aasistenten Dr. Bamberger und Dr. Lorenz bestens fiir die Ueber- 
lassung des Untersuchungsmateriales. 
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keine deutliche Reaction. Das Verhalten gegen Salpetersiiure 
ist leider in meinen Nofizen nicht erwahnt, desgleichen aucl, 
nicht, ob der Harn reich war an indigoliefernder Substanz. 
Mit 3°/, Bromwasser 'gab er eine erst allmihlig eintretende 
Dunkelfarbung, dihnlich verhielt er sich auch gegen Chlor- 
wasser und unterchlorigsaures Natron. Bei Behandlung mit 
Kisenchloridlésungen von verschiedener Concentration — trat 
auch bei Verwendung verdtinnter Lésungen ein intensiver, 
~chwarzer Niederschlag auf; wurde sehr verdtinnte Eisen- 
chloridlésung verwendet, so bildete sich zuerst ein grauer, 
aus Phosphaten bestehender Niederschlag, und nachdem man 
denselben durch Filtration entfernt hatte, trat im Filtrate auf 
Zusatz von concentrirteren Eisenchloridlésungen ein intensiver, 
schwarzer Niederschlag auf. Wurde der Harn mit Barium- 
chlorid ausgefillt, so zeigte der Niederschlag eine leicht graue 
Farbe, das Filtrat gab mit Eisenchlorid versetzt einen tief- 
schwarzen Niederschlag. Der Barytniederschlag selbst wurde 
durch Eisenchloridlésung allmihlig schwarz gefarbt. 


Sehr interessant war das Verhalten dieses Harnes zu 
Nitroprussidsalzen. Ich wurde auf dasselbe von Dr. Lorenz. 
Assistenten der I, med. Klinik in Wien, aufmerksam gemacht. 
Erst nachtriglich habe ich mich in der vorliegenden Literatur 
orientirt und gefunden, dass einschligige Beobachtungen bei 
dieser Affection von Thormihlen’‘), bei anderen Erkrankungen 
von Dreschfeld’), weiter ihnliche von Krukenberg’) und 
Salkowski'‘) vorliegen. Der Harn verhielt sich in diesem Falle 
folgendermassen: Beim Versetzen mit einer verdtnnten Natrium- 
nitroprussidlésung und Kalilauge entstand eine rosarothe, bei 
Verwendung concentrirter Lésungen eine tiefrothe Farbung. Auf 
Zusatz von organischen Siéuren (als Ameisensiure, Essigsiiure) 
und anorganischen Sauren (als Salpeter-, Schwefel-, Salzsaure) 
trat eine tiefblaue Farbe auf. Beztiglich der Ameisensiure is! 


') Thormihlen, Virchow’s Archiv, Bd, 108, S. 317, 1887. 

*) Dreschfeld. Brit. med. Journal [Schmidt's Jahrbticher, Bd. 215. 
S. 213 (Referat), 1887]. 

*) Krukenberg, Maly’s Jahresbericht, Bd. 14, S. 60 (Referat), 1854. 

‘) Salkowski, Zeitschrift fiir physiol. Chemie, Kd. 9, S. 127, 188%. 
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vu bemerken, dass die blaue Farbe rasch in einen schmutzig 
velben Farbenton tiberging. Wurde statt Natron- oder Kali- 
lauge Ammoniak zu der Probe verwendet, so trat die Reaction 
(Rothfairbung) erst allmahlig ein. Wurde sehr verdtinnter 
Harn verwendet, so zeigte sich auf Zusatz von Natrium- 
nitroprussid und Kalilauge ein leichter, rasch schwindender, 
<chwarzer Niederschlag, dann nahm die Probe einen Lila- 
farbenton an und ging auf Zusatz von Essigsiiure in Preussisch- 
blau tiber. 

Dies sind die Beobachtungen, welche ich mir tber die 
Untersuchung des ersten, derartigen Falles notirt habe. Wenn 
sie nicht so vollstindg sind, wie es der Zweck meiner heutigen 


4 Mittheilung erfordert, so mége man die Entschuldigung darin 
. finden, dass ich zur Zeit, als ich die Beobachtungen anstellte 
| | — wie es ja im Drange der klinischen Untersuchungen sich 
: oft ereignet — nicht voraussah, dass dieselben fiir mich auch 
bald klinisches Interesse gewinnen witirden. 


Ueber die Untersuchung des zweiten Falles habe ich 
Folgendes zu berichten. 

Der Harn war ziemlich dunkel gefirbt, etwas trib und gab 
init Eisenchloridlésung einen intensiv schwarzen Niederschlag. 
Mit Natriumnitroprussid, Kalilauge und anorganischen Siéuren 
aller Art nahm er eine griin-blaue Farbung an, welche nach 
24 Stunden bereits einem braun-griinen Farbentone des Fltissig- 
keitsgemenges Platz gemacht hatte, wihrend am Boden des 
Gefasses sich ein blauer Niederschlag abgesetzt hatte. Beziig- 
lich der Reaction mit Natriumnitroprussid, Kali- oder Natron- 
lauge ist noch Folgendes zu bemerken: Dieselbe tritt mit allen 
weiter unten erwihnten, organischen und anorganischen Siiuren 
ein. Mit Salpetersiure, Salzsiiure (concentrirt) entstand — wie 
erwahnt — nach 24 Stunden ein blauer Niederschlag, desgleichen 
mit Essigsiiure. Die Reaction mit Buttersiure zeigte eine griine 
Farbe, die Probe mit Milchsiiure war fleischfarben, mit verdiinn- 
ter Schwefel- und Ameisensaure roth gefirbt. Fihrt man die 
Probe stalt mit Natron- oder Kalilauge mit Ammoniak aus, 
so tritt erst allmihlig eine leichte Rothfiirbung ein, die auf 
Zusatz von Sauren in Griin tibergeht. Diese Farbe schwindet 
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rasch; nach 24 Stunden findet man in der Ammoniakprobe 
einen leichten, weisslichen Niederschlag. Bei Verwendung von 
3ariumhydroxid — statt Natron- oder Kalilauge — tritt ein 
leicht roth gefiirbter Niederschlag auf, der auf Séurezusatz in 
Griin tibergeht, nach 24 Stunden hat sich ein leichter, violet! 
vefarbter Niederschlag abgesetzt. 


Es wurden dann nochmals 100 cbem. Harn mit Natrium- 
nitroprussid und Kalilauge versetzt; auf Zusatz von Essigsiiure 
trat eine prachtvolle blaue Farbe, allmahlig ein Niederschlag 
auf. Derselbe wurde abfiltrirt und mit grossen Mengen Wassers 
ausgewaschen. Das griinlich gefiirbte Filtrat nahm auf Zu- 
satz von Natronlauge einen leicht gelben Farbenton an, wurde 
auf Zusatz von Salzsiiure wieder griinlich gefiirbt und auf 
Zusatz von tiberschtissiger Salzsiiure entfairbt. Dieses klare, 
stark salzsiiurehaltige Filtrat liefert mit Eisenchlorid eine 
ertine Farbe, welche spiter einem blauen Farbstoffnieder- 
~chlage Platz macht. Es spricht also dieses Verhalten dafiir, 
dass das Filtrat eine lésliche Modification von Berlinerblau 
enthalten hat. Der intensiv blaue, am Filter gebliebene, sorg- 
fiiltig ausgewaschene Niederschlag wird in wenig warmer, ver- 
dinnter Natronlauge gelést; es geht dann ein violetter Farb- 
stoff in das alkalische Filtrat tiber. Diese Lésung zeigt ein 
ziemlich breites, aber wenig intensives Absorptionsband zwi- 
schen den Farben Gelb und Griin des Sonnenspectrums. Die 
alkalische, violette Lésung geht auf Zusatz von Salzsiure in 
Blau tiber, auf Zusatz von grésseren Mengen Salzsiure wird 
sie farblos und etwas getriibt, das klare Filtrat liefert mit 
Kisenchloridlésung einen allmihlig eintretenden, blauen Nieder- 
schlag. Am Filler ist nunmehr ein nur geringer Niederschlag 
verblieben, der auf weiteren Zusatz von Kalilauge sich mit 
leicht réthlicher Farbe lést, auf Zusatz von Salzsiure sich so 
verhilt, wie die violette Lésung. Beim Behandeln mit Salz- 
siure und Eisenchlorid gibt er einen allmahlig eintretenden, 
blauen Niederschlag. Wird ein Theil des mit Wasser sorgfil- 


ligst ausgewaschenen — wie die mikroskopische Untersuchung 
zeigte — aus blauen Schollen bestehenden Niederschlages mit 


Natronkalk erhitzt, so liefert er ammoniakalische Dimpfe. Er 
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enthalt also Stickstoff. Dieser Versuch wurde wiederholt 
ausgefiihrt und stets das gleiche, oben beschriebene Resultat 
erhalten. Es kann nach alldem wohl keinem Zweifel unter- 
liegen, dass der aus Natriumnitroprussid, Kalilauge 
und Sauren in solchen Harnen sich bildende Farbstoff Ber- 
linerblau ist, welches zum Theile in einer in Wasser lés- 
lichen, zum Theile unléslichen Modification aufgetreten ist. 
Kine weitere Portion, circa 1'/, Liter, des mir tiber- 
sandten, melaninhaltigen Harnes verhielt sich folgender- 

massen: Der Harn reagirte sauer, seine Dichte betrug 1,028, 

er enthielt kein Eiweiss [I., II., Il]. Probe negativ')]. Bei 

Ausfihrung der Trommer’schen Probe entfairbte sich der 

Harn etwas, mit dem Nylander’schen Reagens gab er 

einen leichten, schwarzen Niederschlag, die Phenylhydrazin- 

probe ergab ein negatives Resultat. Beim Kochen mit Kali- 
lauge trat ein leicht dunkel gefirbter Phosphatniederschlag 
auf; Indican war in missigen Mengen vorhanden. Der Harn 
enthielt kein Aceton (Lieben’sche Jodoformprobe mit dem 

Destillate ergab ein negatives Resultat), Gegen Siéiuren ver- 

hielt sich der Harn wie folgt: 

Concentrirte Salpetersiure: Rothschwarze Farbung, nach 16 Stunden ist 
die Probe braunschwarz gefarbt. etwas triib, eigenthiimlich 
aromatisch riechend. 

Concentrirte Schwefelsiure: Rothschwarze Farbung, dann Triibung und 
etwas Niederschlag; nach 16 Stunden ist eine schwarze 


Fairbung entstanden, am Boden des Reagensglases befand 
sich ein lichter Niederschlag. 


Verdiinnte Schwefelsiure : Leichte Rothfarbung. 

Chromsaure : Schwarzbraune Farbung. 

Phosphorsiure : Schwache rothbraune Fiarbung. 

Essigsdure : Schéne, rothe Farbe. 

Buttersaure : Leichte Rothfiarbung. 
Phosphormolybdinsiure und } Schwarzgriiner Niederschlag, der nach 16 
Verdiinnte Schwefelsaure : \ Stunden intensiv griin gefirbt ist. 
Phosphorwolframsiure : Violettrother Niederschlag. 


Phosphorwolframsiiure und 
, P ae Sea Etwas schwarzvioletter Niederschiag. 
Verdiinnte Schwefelsiure : 

') Siehe: v. Jaksch, Klinische Diagnostik, 2. Aufl., S. 265 u. 266. 
Urban und Schwarzenberg, 1889. 


Zejtechrift fiir physiologische Chemie. XIII. 
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Die durch Einwirkung der oben erwiihnten Séiuren, des- 
gleichen auch mit Eisenchlorid entstandene Fiirbung eines 
solehen Harns schwindet nicht bei Anwendung reducirender 
Mittel. (Siehe unten.) 


Gegen Salzlédsungen und alkalische Erden verhielt sich 
der Harn folgendermassen: 
10°), Bleizuckerlésung: Intensiver, leieht grauer Niederschlag, der aut 
Zusatz von Eisenchlorid sich sehwarz farbte. Wurde der 
mit dieser Lésung erhallene Niederschlag mit Alkohol he- 
handelt, so resultirte ein beinahe farbloses Filtrat. Bei 
Behandeln mit saurem (mit etwas verdiinnter Schwefelsiiure 
versetztem) Alkohol ging ein rother Farbstoff in das Filtrat, 
der im Spectralapparate ein breites, im rothen Theile des 
Spectrums beginnendes Absorptionsband zeigte. Eine Probe 
desselben lieferte im Wasserbade eingedampft eimen eigen- 
thiimlich riechenden, schwarzen, schmierigen Riickstand. 

Chlorbarium: Grauer Niederschlag, der sich auf Zusatz von Eisenchlorid- 
lésune dunkler firbt. Das Filtrat mit Eisenchloridiésung 
versetzt nimmt eine schwarze Farbe an. 

Kalkmileh: Gelblicher Niederschlag, der auf Zusatz von EFisenchloridlésuig 
mehr braungelb gefirbt wurde, 

Mit Eisenchloridlésung versetzt zeigte der Harn folgende= 
Verhalten: Durch eine 10°/, Eisenchloridlésung wurde nur 
ein Theil des Farbstoffes gefallt; das klare, schwarzbraune 
Filtrat zeigte im Spectralapparate ein breites Absorptions- 
band, welches bei Roth beginnend gegen das violette Ende 
des Spectrums an Intensitat zunahm. Auch ganz verdtinnte, 
kaum gelb gefirbte Eisenchloridlédsungen gaben mit solchen 
Harnen eine leichte, schwarzbraune Triibung, mittelstarke 
gaben einen weissgrauen Niederschlag; das Filtrat wiederuni 
mit Kisenchloridlésung versetzt, zeigte dann neuerdings eine 
dunkle Firbung und einen leichten Niederschlag. Setzt man 
Kisenchloridlésung im Ueberschusse zu, so schwindet der 
graue Niederschlag, der schwarze jedoch bleibt bestehen und 
kann abfiltrirt und gereinigt werden. Wird Eisenchloridlésung 
in sehr grosser Menge zugesetzt, so lést sich der entstan- 
dene, schwarze Niederschlag wieder auf. Aus alldem ergibt 
sich, dass wir in der Eisenchloridlésung ein sehr bequemes und 
empfindliches Reagens auf Melanogen oder Melanin besitzen. 
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Beziiglich des mittels Fallung durch Eisenchloridlésung 
erhaltenen Farbstoffes bin ich in folgender Weise vorgegangen: 
Der Niederschlag wurde mit viel kaltem, destillirtem Wasser 
cewaschen und dann wiederholt mit heissem Wasser ausgekocht. 
Er ist unléslich in Alkohol, lést sich in Kalilauge und Salzsaure 
mit réthlicher Farbe. Die alkalische Lésung des Farbstoffes 
gibt keine Reaction mit Kalilauge, Natriumnitroprussid und 
Essigsiiure. Der schwarze Farbstoff lést sich weiter noch in 
folgenden Substanzen: In Salpetersiure in der Kalte mit roth- 
brauner Farbe, beim Kochen tritt dann nach und nach eine 
celbe Farbung ein; fast ebenso verhalt er sich gegen con- 
centrirte Salzsiure. In concentrirter Schwefelsiure lést er 
sich in der Kalte mit etwas griinbrauner Farbe, beim Kochen 
mit Schwefelsiiure tritt ein schwarzer Niederschlag auf; auch 
in verdtinnter Schwefelsiure ist er léslich. Der Farbstoff lést 
sich ferner in massig concentrirter Fluorwasserstoffsiure, wird 
dabei jedoch etwas entfirbt. Er ist léslich in heisser Ameisen- 
und Milchsaiure, und zwar liefert er eine schwarzbraune Lésung; 
wenig léslich ist er in kalter Ameisen- und Milchsiure. Fast 
unléslich ist er in heisser Butter- und Essigsiiure, ferner unlés- 
lich in Chloroform, Glycerin, Terebinthen6l, Benzol, Petroleum- 
iither, Methylalkohol. Der Farbstoff wird durch reducirende 
Mittel (Natriumamalgam) nicht zerstért. Der schwarze Nieder- 
schlag verbrennt beim Gliihen am Platinbleche unter Hinter- 
lassung einer r6thlichen Asche, welche aus Eisenoxyd besteht, 
wie durch die Rnhodankaliumreaction nachgewiesen wurde. 
Dieselbe Reaction beobachtet man, wenn man den mit 10°), 
Bleizuckerlésung erhaltenen, grauen Niederschlag gliht. Es 
ruhrt also sein EKisengehalt nicht von den ihm etwa noch anhaf- 
tenden Mengen von KEisenchlorid her, durch welches er aus 
dem Harne isolirt wurde, Mit etwas Natronkalk erhitzt stésst 
der-schwarze Farbstoff Ammoniakdimpfe aus, er enthalt also 
Stickstoff. Ferner enthilt er Schwefel, was sich aus folgen- 
dem Verhalten ergibt: Der schwarze Kérper wird mit reinem, 
kohlensaurem Natron eingedampft, dann etwas Salpeter zu- 
gesetzt, geschmolzen, wiederholt mit Salzsiure eingedampft, 
endlich in Wasser gelést, mit Salzsiiure versetzt und filtrirt. 
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Das klare Filtrat liefert auf Zusatz von Chlorbarium schwefel- 
sauren Baryt. Nach den hier aufgeftihrten Eigenschaften des 
Farbstoffes diirfte es wohl keinem Zweifel unterliegen, dass 
er identisch ist oder sich sehr ahnlich verhalt, wie jenes 
schwarze Pigment, das Mérner‘) aus dem Harne eines an 
melanotischen Tumoren leidenden Individuums gewann, und 
zwar mit jenen Portionen des Farbstoffes, welche in Essig- 
siure’*) unldslich waren. Mit Rticksicht auf die ausfthrlichen 
und erschépfenden Angaben von Moérner habe ich Abstand 
genommen, weitere Untersuchungen tiber das chemische Ver- 
hallen des Farbstoffes auszuftihren. Auch schien es mir des- 
halb unnéthig, quantitative Bestimmungen des Eisen-, Schwefel- 
oder Stickstoff-Gehaltes zu machen, um so mehr, als es 
mir trotz mancher Versuche nicht gelang, diesen Farbstoff in 
krystallinischer Form zu erhalten, und als ich weiter die 
Ueberzeugung gewann, dass es sich nicht um einen Farbstoff, 
sondern um ein Gemenge verschiedener Farbstoffe handelt. 
Die erschépfenden Literaturangaben, welche Mérner’) in 
seiner Arbeit aufgeftihrt hat, und denen ich nichts hinzuzu- 
fiigen habe, entheben mich der Mtihe, dieselben hier aufzu- 
fihren. Ich habe aber das Verhalten des Harnes in solchen 
Fallen deshalb so detaillirt geschildert, weil es allenfalls fiir 
spitere Bearbeiter dieser Frage von Interesse sein kann, tiber 
diese Dinge orientirt zu sein. 

Ich will weiter an der Hand der hier niedergelegten 
Thatsachen die Frage erértern, in wieweit die Berlinerblau- 
reaction — so dirften wir wohl jetzt die von Thormahlen 
und H. Lorenz in solchen Harnen aufgefundene Reaction 
mit Natriumnitroprussid, Kalilauge und Saéure nennen — 
klinische Bedeutung hat. Kann man sie ftir die Diagnose 
der Melanurie verwerthen ? 


Dass sie dem pathologischen Farbstoffe, dem Melanin, 
als solechem nicht zukommt, ist aus den hier mitgetheilten 


') Morner, Zeilschrift f. physiologische Chemie, Bd. 11, S. 66, 1887. 

*) Morner, |. c., S. 95 u. 109. 

*) Morner, l.c., S. 141; siehe auch v. Jaksch, Klinische Diagnostik. 
2, Auflage, I. ¢., 8. 316. 
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Beobachtungen ersichtlich, denn der Farbstoff als solcher in 
Kalilauge gelést gibt mit Natriumnitroprussid, Kalilauge und 
Saure keine derartige Reaction. 


' Es ware nun naheliegend anzunehmen, dass ausser dem 
aus solchen Harnen isolirten Farbstoffe, dem Melanin oder den 
Melaninen, vielleicht noch ein anderer fiir die Melanurie 
charakteristischer Farbstoff ausgeschieden wird, dessen An- 
wesenheit durch dieses oben geschilderte Verhalten des Harnes 
angezeigt wird — aber auch diese Ansicht halt einer kritischen 
Beleuchtung nicht Stand. Dreschfeld (I. c.) hat das gleiche 
Verhalten des Harnes gefunden in einem diabetischen Harne. Ich 
fand jingst die gleiche Reaction bei einem dreijahrigen Kinde, 
welches an Coprostase und leichten Verdauungsstérungen litt 
und bei dem jeder Verdacht auf das Vorhandensein einer 
Melanurie ausgeschlossen war. Der mit Natriumnitroprussid, 
Kalilauge und Essigséure in der oben wiederholt beschriebenen 
Weise behandelte Harn lieferte Berlinerblau. Bei Unter- 
suchung des Niederschlages bin ich so vorgegangen, wie ich 
es oben beschrieben habe. In diesem Falle zeigte die Reaction 
mit Eisenchlorid kein Vorhandensein von Melanin, wohl aber 
von Acetessigsiure an, und die weitere Untersuchung ergab, 
dass der Harn enorm reich an indigoliefernden Substanzen war. 
Die Diaceturie, Indicanurie, sowie die wiederholt erwahnte 
Berlinerblau- Reaction verschwand sofort, als die bei dem 
Kinde bestehende Coprostase behoben wurde. Es kann 
deshalb diese Reaction ftir die Diagnose einer 
bestehenden Melanurie nur mit Reserve verwerthet 
werden, und zwar nur dann, wenn durch andere 
Reactionen (Eisenchloridlésung) Melanin mit Sicher- 
heit nachgewiesen wurde, 


[ch méchte hier nochmals darauf aufmerksam machen, 
dass die durch meine Untersuchungen in allen Punkten be- 
statigten Beobachtungen von Krukenberg (lI. c.) und Sal- 
kowski (1. c.) bereits gezeigt haben, dass man bei Einwirkung 
von Essigsaiure in der Warme auf die mit Harn erhaltene 
Reaction mit Natriumnitroprussid und Kalilauge blaue Far- 
bungen erhalt, welche — wie bereits erwihnt —- die genannten 
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Autoren als Berlinerblau ansprachen. Es scheint also, dass 
bei der Melanurie sowohl, als in allen anderen Fallen, wo 
man diese Reaction findet, es sich um eine vermehrte Aus- 
scheidung eines auch im normalen Harne vorkommenden, unter 
diesen Umstinden Berlinerblau liefernden K6rpers' handelt, 
Allerdings verhilt sich im normalen Harne dieser Kérper 
etwas anders, es tritt erst nach dem Kochen der Probe die 


Bildung von Berlinerblau ein, wahrend in den oben erwihnten 
pathologischen Fallen die Probe bereits in der Kilte eintritt’)’*). 


Zum Schlusse moéchte ich noch die in diesen Beobach- 
tungen enthaltenen Thatsachen in wenigen Worten kurz zu- 
sammenfassen, 

1. Das empfindlichste Reagens zum Nach- 
weise einer bestehenden Melanurie haben wir in 
einer Eisenchloridlésung, welche auch in grosser 
Verdtinnung melanogen- oder melaninhaltige Harne 
schwarz fairbt. 

2. Der in solchen und ahnlichen Harnen mil 
Nitroprussidsalzen, Laugen und Siduren entste- 
hende Farbstoff ist Berlinerblau. 

3. Diese Berlinerblau-Reaction hangt jedoch 
mit der Ausscheidung von Melanogen und Melanin 
nicht zusammen. Sie findet sich auch in anderen 
— wie es scheint — vor allem an indigoliefernder 
Substanz reichen Harnen. 


') Faces geben in der Warme mit Natriumuitroprussid die gleiche 
Heaction. 

*) Vielleicht beruhen solehe Reactionen auf dem Auftreten vou 
Indol (?) im Harne, und wiirde dadurch das Auftreten einer solchen 
Reaction in an indigoliefernden Substanzen reichem Harne erkliirt werden. 
indem ein Theil dieses Kérpers der Oxydation im O:ganisimus entgeht. 
Kine Bemerkung von Salkowski, 1. ¢., 8. 128, zeigt, dass namlich Indo! 
unter solchen Verhiltnissen Berlinerblau lieferm kann. Damit wire abet 
noch immer nicht das Auftreten einer solehen Reaction in dem nur 
miissig indicanreichen Harne (Fall 2 meiner Beobachtungen) erklirt. 











Drueckfehler. 


Im vorigen Heft, Band XIII, Seite 308, ist 
Correctur anzubringen. 


Statt: 


CH, 
N -CH CH, 
CO GC—N, 
ee ia 
Theobromin 
inuss es heissen: 
CH, 
N CH CH, 
CO Cc —N 
won’ 


Theobromin. 





folgende 




















Ein Beitrag zur Kenntniss des Adenins. 


Von 
@. Thoiss. 
(Mitgetheilt von A, Kossel.,) 


(Aus der chemischen Abtheilung des physiologischen Instituts zu Berlin.) 
(Der Redaction zugegangen am 5. Februar 1889.) 


Die Untersuchungen tiber das Adenin') haben noch nicht 
vu einer Kenntniss der Constitution dieses fiir die fundamen- 
talen Lebenserscheinungen héchst wichtigen Polymeren der 
Blausiiure gefthrt. Das Adenin setzt der Einwirkung spal- 
tender und oxydirender Mittel einen grossen Widerstand ent- 
vegen. Es bleibt bei gelinder Einwirkung derselben unzersetzt, 
wird hingegen bei stirkerer Wirkung vollig zerspalten, ohne 
dass sich aus den Bruchstticken ein Schluss auf die Con- 
stitution ziehen liesse. Ich habe deshalb zuniichst versucht, 
durch synthetische Versuche Aufschluss tiber diese Base zv 
erhalten. In einer friiheren Mittheilung habe ich gezeigt, dass 
das Adenin ein Wasserstoffatom enthilt, welches durch Siiure- 
radieale, durch die <Acetyl- und Benzoylgruppe substiluirt 
werden kann. Herr Thoiss hat es auf meine Veranlassung 
unternommen, die Producte zu untersuchen, welche durch die 
Kinftiihrung von <Alkoholradicalen in das Adenin entstehen, 
um aus diesen Experimenten Schiliisse auf den chemischen 
Charakter dieser Base zu ziehen. Es geht aus diesen Ver- 
suchen hervor, dass die Methyl- und die Benzylgruppe in 
das Adenin eingeftihrt werden kann; indess gelang es nur, das 
benzylsubstitutionsproduct in reinem Zustand darzustellen. 

Wenn man Adeninsilber, welches sorgfiltig getrocknet 
ist, mit Jodmethyt im geschlossenen Rohr auf 100° erhitzt, 
<0 bildet sich ein Methylsubstitutionsproduct, welches in Alko- 
hol léslich und durch Aether aus alkoholischer Lésung fillbar 
ist. Die Verbindung kann aus absolutem Alkohol umkrystallisirt 
werden. Die Krystalle ergaben indess keine scharf stimmenden 

') Diese Zeitschrift, Bd, X, 8. 250, Bd. XT, S. 241. 


Zeitschrift fir physioclogische Chemie. XIII. -/ 
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Zalilen bei der Analyse, so dass ich von der Aufstellung einer 
Formel noch absehe. Wahrscheinlich enthielt das entstandene 
Product in allen Fallen noch angelagertes Jodmethyl. 

Zu besseren Resultaten ftihrte die Einwirkung des Ben- 
zylchlorids. Die Darstellung des Benzyladenins geschieht in 
foleender Weise: 

5 er. reines, sorgfiltig getrocknetes Adenin wird mit 
der fiinffachen Menge Benzylchlorid in einem Kk6lbchen in 
Oeibade zum Sieden des Benzylchlorids (178°) erhitzt. Nac; 
halbsttindiger Einwirkung beginnt das Benzylchlorid sich zu 
briunen, wiihrend das Aussehen des Adenins_ sich nich 
indert. Die ganze Masse wird jetzt filtrirt und der auf den, 
Filter gebliebene Rtickstand mit Aether und = zuletzt mit 
Alkohol vollstandig ausgewaschen. Die vom tiberschiissigen 
Benzylchlorid befreite Substanz wurde nun in siedendem 
Wasser gelést und die Lésung mit Natronlauge versetzt. Dic 
freie Base fallt als krystallinische Masse aus. Das Benzy|- 
adenin ist eine rein weisse Substanz, welche aus mikroskopischen 
Krystallen besteht. Es ist in heissem Wasser und in heissem 
Alkohol leicht léslich. In Siéiuren lést es sich unter Bildung 
von Salzen leicht auf und wird durch Alkalien aus dieser 
Lésung als freie Base gefiillt. Die Base schmilzt bei 259°. 

Die Analysen ergaben folgendes Resultat : 

1]. 0.2154 gr. Substanz bei 110° getrocknet gaben 0,5010 gr. GO, und 
0.0983 gr. H, O. 

2. 0,2449 gr. Substanz gaben 0,5741 gr. CO, und 0,1136 gr. H, 0. 

3. 0.2460 gr. Substanz gaben 0,5753 gr. CO, und O,1101 gr. H, 0. 

4, 01052 gr, Substanz gaben bei 18,2° und 768 mm. Bar. 28 chem, Sticksto!. 


35 #39 


Gefunden: 


Berechnet fir =e emma 


Ct ae | I. III. IV. 
(© = 64,00 64.03 63,95 63,78 — 
H = 4,89 5,12 5,15 4,97 — 
N = 3111 < ‘ =. ae 
Das Benzyladenin bildet sich mit Sauren gut krystali- 


sirende Salze, von welchen folgende dargestellt wurden. 

Pikrinsaures Benzyladenin C,,H,,N,, @,H,(NO,), O11. 
Eine alkoholische Lésung Benzyladenin wurde mit einer alko- 
holischen Lésung von der fquivalenten Menge Pikrinsaur 
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Der nach kurzer Zeit entstehende Niederschlag wuri 
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ie? 


durch Umkrystallisiren aus verdtinntem Alkohol gereinigt und 
mit Aether gewaschen. Das pikrinsaure Benzyladenin erscheint 
als wollige Masse, die aus feinen, verfilzten, gelben Nadeln zu- 


sammengesetzt ist. 


Das 


Salz 


ist 


in 


Alkohol und Wasser ziemlich léslich., 


Die Analyse ergab: 


0.2460 gr. Substanz gaben 0,4238 gr. CO, und 0,0752 er. H,O. 


0,1158 er. Substanz gaben bei 16,5° und 748 mm. Bar. 25 chem. Stickstof®. 


ou 


Berechnet fiir 


Cvs Has B, Oy: 
C. AT D7 
H 3,08 
N 24,67 


Aether 


Gefunden: 


47.00 
3.39 
94 66 


unléslich. 


in 


Das salzsaure Benzyladenin bildet feine, glaseliinzende 
Nadeln, welche in Alkohol und Wasser leicht léslich, in Aether 
unldslich sind. 

Aehnliche Eigenschaften besitzt das schwefelsaure und 
bildet 
auch das Benzyladenin eine Silberverbindung, die in Am- 
moniak unléslich ist und aus ammoniakalischer Lésung gefillt 
werden kann, 

Unterwirft man Adenin der Einwirkung des aus Zink 
und Salzsiure sich entwickelnden Wasserstoffs, so bildet sich, 
wie ich vor einiger Zeit dargethan habe, ein Reductionspro- 
duct, welches sehr unbestiindig ist und sich in alkalischer 
Losung in Azulminsiiure verwandelt. 
sich das Benzyladenin. 


salpetersaure Benzyladenin. 


Ebenso wie das Adenin 


Ganz ihnlich verhiilt 


Digerirt man dasselbe mit Zink und 


Salzsiure und fiigt man zu der sauren Lésung so viel Natron- 
lauge, dass das Zink in Lésung bleibt, so entsteht eine wein- 
rothe Farbung, spiiter scheidet sich ein rother Niederschlag 


ab. 


Dies Product ist amorph und erwies sich bei den Ver- 


suchen, dasselbe zu reinigen, als unbestindig, so dass von 
einer Analyse desselben kein Aufschluss erwartet werden durfte. 


Das Adenin und das Hypoxanthin enthalten nach meinen 


(riheren Versuchen eine Gruppe von der Zusammensetzun 
3ezeichnet man diese Gruppe als « Adeny] 
das Adenin ein Adenylimid C,H,N,NH, wiihrend das Hypo- 


C,H,N,. 


9 


SO 


i 


ea 
8 
t 
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xanthin als Adenyloxid C,H,N,O aufzufassen ist. Die weiterei 
Versuche von Herrn Thoiss waren nun darauf gerichtet, 
die Frage zu entscheiden, ob das durch die Benzylgruppe 
substituirte Wasserstoffatom dem Adenylrest oder der Imid- 
gruppe angehdrt. Im ersteren Falle war vorauszusetzen, dass 
die Ersetzung von NH durch O beim substituirten Adenin 
in derselben Weise vor sich geht, wie bei dem nicht sub- 
stituirten, dass also aus dem Benzyladenin durch salpetrige 
Siiure Benzylhypoxanthin gebildet wird. Der gleich zu_be- 
schreibende Versuch hat diese Voraussetzung bestiitigt. 

| gr. Benzyladenin wurde in 10 cbem. Schwefelsiiure 
velédst und dann unter gelindem Erwirmen allmiahlig 2 gy. 
salpetrigsaures Kali hinzugefiigt. Nachdem in der Wirme 
allmihlig der Ueberschuss an salpetriger Saure vertrieben war, | 
wurde abgekiihlt und die Fliissigkeit mit Natronlauge neutra- 
jisirt. Es fiel eine braune, harzige Masse aus, die an div 
Wandungen des Gefiisses anklebte. Dieselbe wurde zuniichs! 
aus Wasser, spiiter aus Alkohol umkrystallisirt und als eine 
fast rein weisse, krystallinische Masse erhalten. Unter dei 
Mikroskop zeigte sich, dass sie aus dtinnen Plattchen bestand. 

Dieser KGrper ist leicht léslich in heissem Wasser, ver- 
diinntem Alkohol und in Essigiither, unléslich in Aether uni 
Chloroform. Er schmilzt bei 280°. 

Die Analyse ftihrte zu folgendem Resultat: 
0.2547 gr. Substanz bei 110° getrocknet gaben 0,5925 gr. CO, wind 
0.1158 gr. H,O. 
0.1520 gr. Substanz bei 16° und 754 mm. Bar. gaben 33,6 ebem. 4. 
Berechnet fiir 


C, H, N,O — CH, — C,H;: Gefunden: 
GC = Ge 63,45 
H= 442 5,05 
N = 94,78 25.63 


Nach diesen Ergebnissen muss die analysirte Substanz 
als Benzylhypoxanthin betrachtet werden. 

Es ergiebt sich somit aus den Untersuchungen des Herrh 
Thoiss, dass die im Adenin und Hypoxanthin enthaltenc 
Gruppe C,H,N, («Adenyl») ein Wasserstoffatom enthil’, 
welches durch Alkoholradicale ersetzt werden kann. 












Ueber die Aufnahme des Eisens in den Organismus des Saduglings. 
Von 


G. Bunge, 
Prof. d. physiol. Chemie in Basel, 


(Der Redaction zugegangen am 6, Februar 15889.) 


3ei meinen Analysen der Milchasche’) musste mir der 
ceringe Eisengehalt derselben auffallen. Wiahrend alle anderen 
Bestandtheile in der Milchasche fast genau in demselben Ge- 
wichtsverhiltnisse enthalten waren wie in der Gesammtasche 
des Siiuglings, war die Menge des Eisens in der Milchasche 
weit geringer; sie betrug in der Asche der Hundemilch nur 


1 
3 


Hundes, 


von der Eisenmenge in der Asche eines 5 Tage alten 


Ich hatte anfangs auf diese Thatsache kein grosses 
Gewicht gelegt. Ich dachte mir, die Menge der eingeiischer- 
ten Milch sei vielleicht fiir eine genaue Eisenbestimmung zu 
vering gewesen. Aber meine Bestimmungen waren nach den 
cenauesten Methoden ausgefiihrt worden und zwar stets dop- 
pelt, durch Gewichtsanalyse und durch Titration; auch sind 
die Ergebnisse derselben neuerdings durch eine Reihe sorg- 
filtiger Analysen von Mendes de Leon’) bestitigt worden. 
Ich beschloss, mich nochmals durch eine genaue vergleichende 


') G. Bunge, Zeitschrift f. Biologie, Bd. 10, 8. 295, 1874; Du Bois- 
Reymond’s Archiv, 1886, S. 539, und Lehrbuch der physiol. u. patholog. 
Chemie, Leipzig 1887, S. 98 u, 99. 


*) M. A. Mendes de Leon, Archiv f. Hygiene, Bd. VII, S. 286, 1886. 
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Analyse der Milehasche und der Asche des Siuglings von der 
Richtigkeit meiner friiheren Resultate zu tiberzeugen und dabei 
dey Eisenbestimmung eine ganz besondere Aufmerksamkeit 
und Sorgtalt zuzuwenden‘) 


Bei emer solchen vergleichenden Analyse hat man mit 


ler Schwierigkeit zu kiimpfen, dass eine zur genauen Be- 
stimmung aller Aschenbestandtheile gentigende Menge Mileh 
nur von grésseren Thieren zu beschaffen ist, die Jungen dieser 
Thiere aber ftir die Einascherung zu gross sind. Ich hatte 
inir bei den friiheren Analysen dadurch geholfen, dass ich 
die Jungen von einer kleinen Hitindin, die Milch dagegen von 
anderen, von grossen Hiindinnen nahm, Dieses Mal wiihlte ich 
eine Htindin von mittlerer Grésse (24 ker.). Ich tédtete ein 
Junges wenige Stunden nach der Geburt, noch bevor es 
vesogen hatte, um die von der Milchnahrung noch ganz un- 
beeinflusste Zusammensetzung der Asche festzustellen. Ich 
=ammelte darauf im Laufe der niichsten 14 Tage Milch von 
derselben Htndin. Das Ergebniss der Aschenanalysen, 
deren Methode und genauere Zahlenbelege weiter unten mit- 

vetheilt werden, war folgendes: 
Der neugeborene Hund 

enthielt auf 

1 kgr. Kérpergewicht: 
kK,O 2,555 1,701 
Na, O 2.380 1,000 
( ‘al ) 6,602 3,095 
MeO 0.407 O,175 
Ke, O, 0,160 0,014 
P.O, 8,816 3.886 
ch 1,867 1,919 


22,787 11,788 


Auf 1 kgr. Mileh 
kamen: 


Sauerstoffaiquivalent 
des Cl: 0,421 0,433 


Asche: 22.306 11,355 
1) Ich hatte mir inzwischen durch die Analyse des Hiimatogens 
und Himoglobins in der Ausfiihrung von Eisenbestimmungen eine nocl) 
sréssere Uebung und Sicherheit erworben. Sielie diese Zeitschrift, Bd. 9, 
S. 49, S84, Bd. 10, S. 16, 1885, und Bd. 12, S, 285, 1888. 
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Auf 100 Gewichtstheile Asche kommen: 


Neugeborener Hund: Hundemileh: 


KO 11,42 14,98 
Va, 0 10,04 S.S0 
Cad 99,52 242 
McQ [.S2 ok 
Fe, 0, 0.72 O.1? 
P.O, 1942 4.22 
(| $.a5 16.90 
101,89 L035 80 
Sauerstoffaquivalent 
des Cl: 1.SS 38 I 
100 100 


Wenn wir von dem Eisengehalt absehen, so ist die 
Uebereinstimmung eine sehr vollstiindige. Der Siugling erhalt 
alle Aschenbestandtheile in dem Verhiltnisse, in welchem er 
ihrer Wachsthum bedarf. Dass die Milchasche 
etwas kalireicher und natronarmer ist als die Asche des neu- 
veborenen Thieres, findet eine teleologische Erklirung darin, 
dass in dem wachsenden Thiere die kalireiche Muskulatur 
relativ zunimmt, die natronreichen Knorpel relativ abnehmen. 
Durch eine Reihe von Analysen habe ich die Abnahme des 
Natron- und die Zunahme des Kaligehaltes im wachsenden Thiere 
thatsiichlich nachgewiesen, Auch der héhere Chlorgehalt der 
Milchasche ist teleologisch zu erkliren. Die Chloride dienen nicht 
blos zum Aufbau der Gewebe; es scheint, dass sie bei der 
Nicrensecretion unentbehrlich sind, dass die stickstoffhaltigen 
Endproducte des Stoffwechsels nicht mit Wasser allein zur 
Ausscheidung gelangen kénnen, dass mit dem Wasser stets 
auch Chloride mtissen ausgeschieden werden. Dafiir spricht 
unter Anderem die Thatsache, dass die Diuretica zugleich die 
Chlorausscheidung steigern. 


zu seinem 


Die Zweckinissigkeit der Uebereinstimmung in der quan- 
titativen Zusammensetzung der Asche des Situglings und der 
Milch besteht hauptsichlich darin, dass dadurch die grésst- 
mégliche Sparsamkeit erzielt wird. Der miitterliche Organis- 


mus giebt nichts ab, was von dem Siaugling nicht verwerthet 
wird. 


Jeder Ueberschuss an einem: Aschenbestandtheil in der 
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Milch k6nnte beim Aufbau der Gewebe des Sauglings keine 
Anwendung finden; er wire verschleudert. 


Diese ganze wunderbare Zweckmiissigkeit scheint nun 
vollstiindig vereitelt zu sein durch den geringen Eisengeha!t 
der Milch! 


Der Eisengehalt der Milchasche ist 6 mal 
geringer als der der Asche des Siuglings! Somit 
scheint der miitterliche Organismus von allen anderen anorgi- 
nischen Stoffen dem Sidugling 6 mal so viel abzugeben, als 
er braucht. Nur ‘/, kann zum Aufbau der Organe verwerthet 
werden, °/, sind verschleudert! 


6 

Die Lésung dicses scheinbaren Widerspruches ist  fol- 
gende: Der Siugling bekommt seinen Eisenvorrath 
fir das Wachsthum der Organe schon bei der 
Geburt mit auf den Lebensweg. Die folgenden Ana- 
lysen') zeigen, dass der Eisengehalt des Gesammtorganismus 
bei der Geburt am héchsten ist und mit dem Wachsthum 
des Thieres allmihlich abnimmt, 

Auf 1 kgr. des Kérpergewichtes kommen: 
Kaninehen, gleich nach der Geburt getédtet. . O,1195 Fe. 
Kaninchen, 14 Tage alt. ....... . O,O0441 » 
Hund, 10 Stunden alt ian « 2 @ & ate ES 
Hund, aus demselben Wurfe, 3 Tage alt . . . 0,0964 
Hund, aus einem anderen Wurfe, 4 Tage alt . . 0,0749 
Ratee, 4 Tegeakh.. . «we cnr se ves ss COO 
Ratse, Tage alt .. +. ss» wes . + Ce 

lin besten Einklange mit diesen Zahlen stehen dic Resul- 

tate einer Untersuchung Zaleski’s*). Diese Untersuchung 
wurde in Dorpat unter meiner Leitung begonnen. Ich habe 
die Kisenbestimmungen zum Theil durch eigene Analysen 
controlirt und kann mich ftir die Richtigkeit derselben ver- 
biirgen. Zaleski bestimmte den Eisengehalt in der durch 
Aussptilen mit Zuckerlésung blutfrei gemachten Leber eines 
neugeborenen und dreier ausgewachsener Hunde und fand: 


') Die genauen Zahlenbelege siehe weiter unten. 
2) St. Szez. Zaleski, diese Zeitschrift, Bd. 10, S. 453, 1886. 
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Auf 100 Gewichtstheile der bei 110° C. getrockneten 
Leber: 


Neugeborner Hund. . . . . . 0,3907 Fe. 
1 . . . O0891 » 

Ausgewachsene Hunde‘ 2 . . . 0,0429 
(3 0,079 


Der Eisengehalt der Leber ist also beim neugeborenen 
Thier 4 bis 9 mal so gross als beim ausgewachsenen. 


% 


Die Zweckmiissigkeit dieser Einrichtung ist vielleicht in 
Folgendem zu suchen: Die Assimilation der organischen Eisen- 
verbindungen') ist offenbar eine sehr schwierige. Deshalb 
ceht der miitterliche Organismus mit dem erworbenen Vor- 
rath iiusserst sparsam um. Das Quantum, welches an den 
Oreganismus des Kindes abgegeben werden muss, kann auf 
einem zweifachen Wege dorthin gelangen: durch die Placenta 
und durch die Milchdrise. Der erstere Weg wird vorgezogen 
als der sicherere. Wide die Hauptmenge der organischen 
Kisenverbindungen durch die Milchdrtise abgegeben, so kénnte 
sie im Verdauungscanale des Siiuglings noch vor der Re- 
sorption ein Raub der Bacterien werden. Gelangt sie dagegen 
durch die Placenta in den Organissmus des Kindes, so ist sie 
demselben definitiv gesichert. 


Dass diese grosse Kisenmenge, welche der miitterliche 
Organismus dem kindlichen abgiebt, wiihrend der relativ 
kurzen Zeit der Schwangerschaft aus der Nahrung der Mutter 
assimilirt werde, scheint mir nicht wahrscheinlich. Ich bin 
geneigt anzunehmen, dass die allmahliche Aufspeicherung 
eines Eisenvorrathes in irgend welchen Organen der Mutter 
fir die spiitere Frucht schon lingere Zeit vor der ersten Con- 
ception beginnt. Es witirde sich aus dieser Annahme erkliiren, 
warum die Chlorose vorzugsweise beim weiblichen Geschlecht 
auftritt und warum gerade zur Zeit der Pubertaitsentwicklung. 
— Mit der Verfolgung dieser Fragen ist einer meiner Schiiler 
beschiiftiet. 


') Vergl. meine Abhandlnng «Ueb. d. Assimilation des Eisens », 
diese Zeitschrift, Bd. 9, S. 49, 1884, 
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Analytische Methoden') und Belege. 


Ui alle Aschenbestandtheile an ein und demselben 
Individuum bestimmen zu k6nnen, iischerte ich den neu- 
vseborenen Hund mit Baryt ein. Das 303,7 gr. schwere 
Thier wurde zersttickell und mit einer L6sung von 10 gr, 
BaQ, auf drei grosse Platinschalen vertheilt, auf dem Dampt- 
bade digerirt, eingedampft und bet dunkler Rothgluth ein- 
veischert. Die noch kohlehaltige Asche wurde mit heissem 
Wasser extrahirt, das in heissem Wasser Ungeléste weiter 
vecliiht bis zum v6lligen Verschwinden der Kohle, hierauf 
init kalter Salpetersiure extrahirt und schliesslich das in kalter 
Saulpetersiiure Unlésliche mit heisser Salzsiiture durch liaingeres 
Digeriven in der bedeckten Platinschale auf dem Dampfbade. 

Das wisserige und salpetersaure Extract wurde 
vereinigt und auf 1 Liter verdiinnt. Die salzsaure Lésung 
wird durch Filtration von dem ungelésten schwefelsauren 
Baryum getrennt und auf 100 chem. verdiinnt. 

100 cbem. der vereinigten wisserigen und_ salpeter- 
sauren Lésung mit Silberlésung gefillt gaben 0,2293 AgCl 
= 0,05669 Cl; daraus berechnet auf 1 kgr. Koérpergewicht 
18667 er. Cl. 

300 cbem. der vereinigten wisserigen und salpeter- 
sauren Lésung werden mit 80 cbem. der salzsauren Lésung 
vemischt. Diese Mischung entspricht */,, der gesammten Asche. 
Durch Zusatz verdtinnter Schwefelsiiure wird aus derselben 
der Baryt gefallt und abfiltrirt. Aus dem Filtrate fallt auf 
Zusatz von essigsaurem Ammon das Eisen als FePO, heraus, 
aus dem Filtrate hiervon mit oxalsaurem Ammon der Kalk, 
aus dem Filtrate davon durch Uebersiittigen mit Ammoniak 
die Magnesia und aus dem Filtrate davon mit Magnesia- 
mixtur der Rest der Phosphorsa&ure. 

Die Menge des Eisenniederschlages betrug 0,0302 er. FePO,, 
entsprechend 0,0142 P,O, und 0,0160 Fe,O, = 0,0112 Fe. 


') Vergl. meine friiheren Mittheilungen, Zeitschr. f. Biologie, Bd. 10, 
S. 295, 1874, Liebig’s Annalen, Bd. 172, S. 16, 1874, und Behaghel von 
Adlerskron, Zeitschr. f. analyt. Chemie, Bd. 12, Heft 4, 1873. 
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Der gewogene Niederschlag wurde in Salzsiure gelést und 
das Eisen durch Titration bestimmt. Es wurden vefunden: 
0.0092 Fe. Mittel aus beiden Bestimmungen: 0,0102 Fe, im 
vanzen Thier 0,0340 Fe, auf 1 kgr. des Kérpergewichites 
O112 Fe = 0,160 Fe,O,. 

Es wurden gefunden: 0.6015 CaO; daraus berechnet: 
6,602 p. M. CaO. 0,1028 Mg, P,O. + 1,13807 Mg,P,O,: daraus 
berechnet: 0,4067 p. M. MgO und 8,816 p. M. P,O.. 

Zur Bestimmung der Alkalien wurde folgender- 
niassen verfahren: 200 cbem. der vereinigten wiisserigen und 
salpetersauren und 20 cbem. der salzsauren Lésung werden 
in einer Porzellanschale bis fast zur Trockne eingedampft, der 
Riickstand mit Wasser aufgenommen, mit Barytlésung bis zur 
Bildung des Hiutchens versetzt, auf dem Dampfbade erhitz! 
und heiss filtrirt durch cinen mit Filz umgebenen und mil 
einem Uhrglase bedeckten Trichter. Das Filtrat wird in der 
kilte mit kohlensaurem Ammon und Ammoniak gefillt und 
filtrirt. Das Filtrat hiervon wird in einem grossen Porzellan- 
tiegel eingedampft, die Ammoniaksalze werden abgeraucht, 
der Riickstand wird zur Vertreibung der Salpetersiiure wieder- 
holt mit Salzsiure und darauf mit Oxalsiiure eingedampft, 
darauf in Wasser gelést, in cine Platinschale tibergeftihrt, 
eingedampft und gegliht, hierauf mit heissem Wasser auf- 
genommen, wobei sich etwas Magnesia abscheidet, und heiss 
filtrirt, das Filtrat mit Salzsiure tibersiittigt, in einer kleinen 
Platinschale eingedanpft, gegltiht und gewogen und die beiden 
Alkalien mit Platinchlorid getrennt. Es wurden erhalten: 
0,5183 KCl + NaCl; daraus 0,8055 K,PtCl,; daraus berechnet: 
2,505 p. M. K,O und 2,380 p. M. Na,O. 

Der 3 Tage alte, 415,75 gr. schwere Hund aus 
demselben Wurfe wurde zum Zweck der Eisenbestimmung 
mit kohlensaurem Natron eingeischert. Es wurden erhalten: 
0,1153 FePO, = 0,04276 Fe; durch Titration: 0,0374 Fe; 
Mittel: 0,0401 Fe = 0,0964 p. M. Fe. 

6 neugeborene Kaninchen, zusammen 206,72 gr. 
schwer, gaben 0,0691 FePO, = 0,0256 Fe; durch Titration: 
),0239 Fe; Mittel: 0,0247 Fe = 0,1195 p. M. Fe. 
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Kine junge Katze, 4 Tage alt, 161,98 gr. schwer, gah 
0,0300 FePO, = 0,01113 Fe = 0,0687 p. M. Fe. 

Die tibrigen 3 oben angefiihrten Bestimmungen der Eisen- 
menge im jungen Thiere sind einer frttheren Mittheilung‘) 
entnommen. Dort finden sich die genauen Zahlenbelege. 


Bei der Analyse der Milchasche wurde genau nach 
der friher*) beschriebenen Methode verfahren: 

70,219 gr. Mileh gaben 0,3215 KCl + NaCl: daraus 
06198 K,PtCl,; daraus berechnet: 1,701 p. M. K,O und 
0,9997 p. M. Na,O. 

56,218 gr. Milch gaben 0,4363 AgCl = 0,10787 Cl; 
daraus berechnet: 1,919 p. M. Cl. 

324,51 gr. Milch gaben 0,0104 FePO, = 0,00489 PO, 
- 0,00551 Fe,O,; daraus berechnet: 0,003857 Fe; durch 
Titration: 0,00264 Fe; Mittel: 0,00325 Fe; daraus berechnet: 
0,010 p. M. Fe = 0,014 p. M. Fe,O,. 

Das Filtrat von dem Eisenniederschlage wird auf 1 Liter 
verdiinnt. 

250 cbem. davon gaben 0,2508 CaO; daraus berechnet: 
3,0934 p. M. CaO, 0,0394 Mg,P,O. + 0,4513 Mg,P,O,; dar- 
aus berechnet: 0,175 p. M. MgO, und mit Beriticksichtigung der 
Phosphorsiiure im Eisenniederschlage: 3,886 p. M. P,O,. 


Basel, den 3. Februar 1 


1) Zeitschrift fiir Biologie, Bd. 10, S$. 320, 322 u. 323, 1874. 
2) Ebend., 8. 296—300. 
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Untersuchungen liber die schwarzen Farbstoffe der Choroidea und 
verwandte Pigmente. 
Von 


Eugen Hirsehfeld, pract. Arzt. 


Der Redaction zugegangen am 16. Februar 1889.) 


Untersuchungen tiber die von den frttheren Forschern 
cemeinhin als Melanine bezeichneten schwarzen Farbstoffe 
sind bisher nur in sehr spirlichem Maasse ausgeftihrt worden, 
finer der Ersten, welcher sich mit diesem Gegenstande be- 
schiftigt hat, ist Scherer’), welcher das Pigment der Choroi- 
dea von Ochsenaugen zu isoliren versuchte und auch die 
Zusammensetzung seines Praparates elementar-analytisch be- 
stimmt hat. Weiterhin sind dann noch vereinzelte Analysen 
des in den Lungen, bei Sectionen sich so hiufig vorfindenden 
schwarzen Farbstoffes von C. Schmidt’), und des in den 
melanotischen Sarcomen und Carcinomen enthaltenen Pig- 
mentes von Dressler’) und von Pribram‘) ausgefiihrt 
worden. Besonders dieser letztere Gegenstand ist noch relativ 
am hiufigsten Ausgangspunkt von Untersuchungen gewesen, 
einerseits wegen der Wichtigkeit, welche die nihere Erforschung 
dieser malignen Geschwiilste fiir die practische Medicin hat, 
andererseits wohl auch wegen des, verhiltnissmiissig grosse 
Mengen von Farbstoff liefernden, Rohmateriales. 

Die theoretischen Anschauungen tiber die chemische In- 
dividualitaét und die Herkunft dieser schwarzen Pigmente gingen 
bei dem Mange! an thatsichlichen, positiven Befunden voll- 
stindig auseinander, indem die Einen dieselben als Abkémm- 


‘') Ann. d, Pharm., Bd.40-—63. 

Gmelin, Handbuch der Organ. Chemie, Bd. VIII, 3, S. 2352, 
*) Chem. Centr.-Blatt, 1866, S. 595. 
*) Chem. Centr.-Blatt, 1866, S. 397. 
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linge des Blutfarbstoffes betrachtet wissen wollten, wihrend 
die Anderen einen Zusammenhang dieser beiden hauptsiich- 
lichsten im thierischen Organismus auftretenden Pigmentarten 
entschieden in Abrede stellten. So sagt z.B. Lehmann’) in 
seinem Handbuch der physiologischen Chemie: «Dass das 
Melanin ein Umwandlungsproduct des Himatins 
sei, daftir spricht ebensowohl sein Eisenreichthum, als die 
histiologisch (von Virchow und Ko6lliker) verfolgte Ent- 
wicklung jenes Stoffes in den Pigmentzellen. » 


Dagegen wurde von der anderen Seite darauf hinge- 
wiesen, dass sich das Melanin auch da vorfinde, wo tiber- 
haupt gar keme rothen Blutkérperchen vorhanden  wiiren, 
oder die letzteren wenigstens sich noch nicht gebildet hiitten. 
Demgemiiss sagt Nencki*), gesttitzt auf seine Elementar- 
analysen: «Es besteht nicht die geringste chemische Beziehung 
zwischen dem Farbstoff der melanotischen Sarcome und dem 
Blutfarbstoff. Das Haimatin enthalt Eisen, aber keinen Schwefel. 
Die Vorstellung, dass das melanotische Pigment 
dureh Umbildung des Blutfarbstoffes entstehe, 
muss fallen gelassen werden.» 


Auf diese vor einigen Jahren von Nencki’*) und seinen 
Schillern J. Berdez*) und N. Sieber’) aufgenommenen uni 
in mehreren Publicationen fortgesetzten Untersuchungen wollen 
wir noch spiiterhin, bei den Untersuchungen der einzelnen 
larbstoffe, genauer zurickkommen. Ausser diesen Forschern 
haben noch K. A. H. Mérner*) und Miura’), der unter Sal- 
kowski arbeitete, ausschliesslich die Farbstoffe der melano- 
tischen Tumoren studirt und eine Reihe von Kérpern aus 
denselben dargestellt. 


') G. G. Lehmann, Handbuch der physiol. Chemie, 5. 166. 

*) Arch. f. exp. Path. u., Pharm., Bd. XX, S, 357. 

‘) Arch, f. exp. Path, u. Pharm., Bd. XX, S. 346—362, Bd. XXIV, 
S. 17—27. 

') Arch. f. exp. Path. u. Pharm., Bd. XX, 5, 346—362, 

*) Arch. f. exp. Path. u. Pharm, Bd. XX, S,. 362—564. 

*) Zeitschrift fiir phys. Chemie, Bd. XI, 5. 66—142. 
‘) Virchow’s Archiv, Bd. 107. 
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Wir selbst haben folgende Pigmente bearbeitet: 1. das 
Pigment der Choroidea von Rinderaugen; 1. den schwarzen 
Marbstoff der Lungen und Bronchialdrtisen; 3. das Pigment 
der schwarzen Rosshaare; 4. das Pigment der Walfischhaut,. 


Leider war es uns bisher nicht moéglich, einen melano- 
tischen Tumor zu erhalten, dessen Farbstoff wir ebenfalls noch 
— yorkommenden Falles — zu untersuchen beabsichtigen. 


Farbstoff der Choroidea von Rinderaugen. 

Wie schon oben erwihnt, war Scherer‘) der Erste, 
welcher den Choroidealfarbstoff niher untersucht hat. Seine 
Darstellungsweise war im Wesentlichen die, dass er die Choroi- 
dea von den benachbarten Hiiuten frei praparirte und dann 
das Blut durch Waschen mit Wasser, die Gewebstheile dureh 
Auspinseln des Melanins zu entfernen suchte. Der mit Wasser 
verrthrie Farbstoff wird absetzen gelassen, decantirt und 
filtrirt, das auf diese Weise zurtickbleibende Pigment durch 
Behandlung mit Alkohol und Aether von weiteren Verun- 
reinigungen, besonders Cholesterin und Fetten, befreit. Das 
so erhaltene, in Wasser untersinkende und leicht zerreibliche 
Priparat ist unschmelzbar und geruchlos, von braunschwarzer 
larbe; es liefert bei der Elementaranalyse folgende mittlere 
Zusammensensetzung, bei welcher die Asche = 9,8°/, nicht 
mit berechnet ist: 


G = 66386, 
i = 2,9, 
N = 13,76, 
Oo = BAi., 


Es ist klar, dass diese Darstellungsweise, die uns keine 
vollstindige Entfernung der beigemengten Eiweisskérper garan- 
lirt, keinen chemischen reinen Kérper liefern konnte, wie auch 
schon aus dem hohen Aschengehalt hervorgeht. Im Uebrigen 
ist der Sauerstoffgehalt, wie N. Sieber mit Recht hervor- 
hebt, ohne Riicksicht auf etwa vorhandenen Schwefel berech- 
net worden. 


') Gmelin, Handbuch der Organ. Chemie, Bd. VII, 3, 8. 2353. 
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Schwarzenbach') fand in dem Augenschwarz yon 
Ziegen neben 7,94°/, organischen Bestandtheilen 92,06°), eisen- 
haltige Asche, 


Etwas niher ist dann die Natur dieses Farbstoffes von 
LL. G@melin®) studirt worden, welcher eine Reihe von Reactionen 
desselben zusammenstellte: «Lést sich langsam und unvoll- 
stindig unter Ammoniakentwicklung in heisser wissriger Kali- 
lauge mit rothbrauner Farbe; aus der Lésung fillt Salzsiiure 
braune, in kalter Kalilauge lésliche Flocken. Ammoniak wirkt 
schwacher als Kali. Er ist unléslich in Wasser, verdtinnten 
Siiuren, Alkohol, Aether, fliichtigen und fetten Oelen und 
Kalkwasser. Trocken destillirt liefert er ausser brenzlichen 
Nebenproducten kohlensaures Ammoniak, wihrend in der 
Asche Kochsalz, Calciumphosphat und Eisenoxyd zuriick- 
bleiben.» Chlor soll ihn nur zum Theil entfairben; eine An- 
vabe, welche sehr unwahrscheinlich klingt, da der oxydirenden 
Wirkung des Chlors ausser Kohle, welches, wenn in alkalischen 
Fliissigkeiten suspendirt, zur Verwechslung mit einer Farb- 
stofflésung Veranlassung geben kann, keiner von allen bisher 
bekannten Farbstoffen Widerstand zu leisten im Stande isi. 
Concentrirte Salpetersiure und Schwefelsiure lésen den Farh- 
stoff auf; aus beiden Lésungen kann er jedoch durch Ver- 
diinnen mit Wasser wieder ausgefiallt werden. 


Nur einen Theil der von Gmelin angegebenen Reactionen 
konnten wir bei unserem Pigmente bestitigt finden. 


Neuerdings wurden diese Untersuchungen wiederum von 
N. Sieber’) aufgenommen, welche die Scherer’sche Dai- 
stellungsweise dahin modificirte, dass sie 2 Stunden lang mit 
10 procentiger Salzsiure kochte, durch welches Verfahren das 
in Lésung gegangene, peptonisirte Eiweiss durch Abfiltrirei 
von dem ungelést gebliebenen Farbstoffe getrennt werden 
konnte. Das so erhaltene Pigment ist unldslich in den be- 
kannten sonstigen Farbstofflésemitteln und lést sich nur wenig 


') Pharm. Viertelj., Ba. 11, 8. 57. 
2) Gmelin, Handbuch der Organ, Chemie, Bd. VIII, 3, 8. 2: 
‘) Arch, f, exp. Path. u. Pharm., Bd. XX, 8. 562—3564. 
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in Alkalien und concentrirten Mineralsiiuren; im Spectrum 
zeigt es keinen Absorptionsstreifen. Die Elementaranalyse des 
Priparates ergiebt; 


C = 59,9 — 60,34, 
H = 461 — 5,02, 
N - 10,81. 


Beide Analysen sind aschefrei berechnet. Die Asche 
betrug im ersten Falle 0,0076 gr., im zweiten 0,0053, und 
bestand hauptsiachlich aus Kieselsiure, 

Diese Angaben differiren schon bedeutend, besonders, 
was den Aschegehalt angeht, mit den Zahlen der friiheren 
Forscher dartiber. 

Die Analyse von Schweinsaugen, ebentalls von N. Sieber 
ausgeftihrt, ergab nicht erheblich, von diesen an Rinderaugen 
erhallenen Resultaten, abweichende Zahlen. In beiden Pri- 
paraten konnte tibrigens Schwefel nicht nachgewiesen werden; 
auch zeigten sie sonst qualitativ keine wesentlichen Unter- 
cehiede, 

Die Untersuchung des Augenfarbstoffes sowohl, als die 
der tibrigen Pigmente wurde zuerst mit der Absicht unter- 
nommen, die Zugehérigkeit dieser sogenannten Melanine zu 
cewissen Kérpern, mit denen sie nicht blos in ihrem Aus- 
sehen, sondern auch in vielen ihrer Reactionen Aehnlich- 
keiten, ja sogar Identitéit zeigen, Koérper, die erst kiirzlich 
durch Hoppe-Seyler’s Untersuchungen in ihren Eigen- 
schaften und Reactionen niher beschrieben wurden, und deren 
Bildung aus im menschlichen Harn vorkommenden Substanzen 
von Udranszky nachgewiesen hat, einem niheren Studium 
zu unterwerfen. Die Darstellungsmethode, deren Gang durch 
Voruntersuchung von zuerst 6, dann 14 Rinderaugen vorher 
festgestellt worden war, war im Wesentlichen folgende: 

140 Rinderaurgen, welche aus dem Schlachthaus bezogen 
worden waren, wurden in der Weise verarbeitet, dass zuerst 
die dem Bulbus anhaftenden Weichtheile mit Messer und 
Scheere wegpriparirt wurden, da durch diese bluthaltigen 
(ewebe, insbesondere durch die Muskeln, leicht eine Verun- 
reinigung unseres Farbstoffes mit Blut stattfinden kann, was 


Zeitschrift fir physiologische Chemie. XIII. 25 
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bei dem hohen Eisengehalt in der Asche bei frither analysirten 
Priparaten der Fall gewesen zu sein scheint, indem dort 
wenig Riicksicht auf die Entfernung des Blutes genommen 
wurde. Der so frei priparirte und gereinigte Augapfel wird 
durch einen verticalen Schnitt, ungefiihr in der Mitte zwischen 
dem vorderen und hinteren Augenpol, er6éffnet und der fliis- 
sige Inhalt sammt corpus vitreum und Linse durch Zusammen- 
driicken des Bulbus aus der durch den Schnitt gemachten 
Oeffnung herausgepresst. Auf diese Weise lisst es sich am 
leichtesten vermeiden, dass von der pigmenthaltigen Aderhaut 
und Iris gréssere Stticke beim Entfernen des Inhaltes mit 
losgerissen werden. Darauf wird der Verticalschnitt vollendet, 
und nach vollstandiger Eréffnung des Augapfels die Netz- 
haut, welche sich tibrigens leicht abheben lisst, vom Centrum 
nach der Peripherie zu abgelést, da man, wenn in umge- 
kehrter Richtung priparirend, Choroidea mitfasst. Die Ader- 
haut liisst sich jetzt ohne Mihe von den Schnittriindern her 
nach ihrer Befestigung an der Eintrittsstelle des Sehnerven 
zu in toto von der Sclera abheben. In &hnlicher Weise ver- 
fiihrt man an der vorderen Halbkugel. 


Bekanntlich findet sich das schwarze Pigment im Auge 
in drei histiologisch von einander getrennten Schichten. Die 
iiussere Schicht der Choroidea, die Lamina fusca oder Supra- 
choroidea, welche der Sclera aufliegt, bedeutend schwiicher 
als die nach innen folgende, die Choroidea propria, ist von 
dieser durch ein Endothelhiiutchen abgegrenzt. Beide Schich- 
ten enthalten zahlreiche mit Pigmentkérnchen erfiillte Zellen. 
Ausserdem findet sich, als Grenze gegen die Retina hin, ob- 
gleich entwicklungsgeschichtlich zu dieser gehérend, die der 
Choriocapillaris unmittelbar angrenzende, aus den bekannten 
polyedrischen, meist sechsseitigen, lediglich Pigment ftihrenden 
Zellen bestehende Epithelschicht. Eine Trennung dieser ver- 
schiedenen farbstoffhaltigen Gewebslagen wurde erst gar nicht 
versucht, sondern die Choroidea, wie schon oben erwihnt, in 
toto abpriaparirt. Der der Sclera anhaftende Farbstoff wurde 
durch leichtes Schaben mit dem Scalpell und durch Abspitilen 
mit der Spritzflasche gesammelt und bei der spiiteren Ver- 
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arbeitung mit den tibrigen Farbstoffmengen vereinigt. Ein 
Auspinseln des Farbstoffes, wie es N. Sieber gethan hat, 
wurde nicht vorgenommen, um den damit verbundenen Ver- 
lust an Material zu vermeiden, und andererseits, weil unsere 
spiitere Darstellungsmethode die Entfernung etwa beigemengter 
Eiweissk6rper oder anderer Verunreinigungen garantirte. Sehr 
angenehm ist die geringe Anwesenheit von Blut, da die Thiere, 
von welchen die Augen stammen, ja durch Verbluten getédtet 
zu werden pflegen, wahrend das Gegentheil, wie es bei der 
Verarbeitung von menschlichen Lungen beispielsweise der 
Fall ist, nicht bloss hindernd in den Weg tritt, sondern da 
auch einen Verlust an Material bedingt, der bei den relativ 
veringen Mengen des reinen Priparates und dem grossen 
Umfang des Rohmaterials, die vorliegen, keine untersuch- 
baren Farbstoffmengen mehr liefert. Nichtsdestoweniger muss 
man bier bei den Augen durch mehrfaches Auswaschen mit 
Wasser das noch vorhandene Blut sorgfiltig zu entfernen 
suchen. Zu diesem Zwecke werden die gesammelten farb- 
stoffhaltigen Materialien, nachdem sie mit der Scheere zer- 
kleiner’ wurden sind, in einem Becherglase mit einer reich- 
lichen Menge von Wasser verrthrt und damit stehen gelassen. 
Nach dem Absetzen wurde die dariiber stehende klare Fltissig- 
keit abgegossen, und, was von Farbstoffpartikelchen sich etwa 
nicht abgesetzt hatte, oder beim Decantiren aufgertihrt wor- 
den war, mit sammt der Flissigkeit in einem besonderen 
Gefiisse gesammelt. Dieses Auswiissern des Farbstoffes wurde 
sehr haufig wiederholt und dazu immer gréssere Mengen — 
imehrere Liter — Wasser angewendet. Auf diese Weise ist 
man wenigstens sicher, ohne besonders grossen Materialver- 
lust, das beigemengte Blut vollstandig entfernt zu haben. 
Das, was sich aus den gesammelten Waschfltissigkeiten noch 
abgesetzt hatte, wird mit dem urspriinglichen Niederschlage 
vereinigt und zusammen mit diesem einer Behandlung mit 
%6procentigem Alkohol unterworfen. Auch hier wird in dhn- 
licher Weise verfahren, wie bei dem Waschen mit Wasser. 
Wenn es, Wie es haufig vorkommt, die Fliissigkeit sich nicht 
leicht durch Decantiren von dem Niederschlage trennen lisst, 
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so thut man gut, durch einen Asbestpfropfen oder durch ein 
engmaschiges Drahtnetz hindurchzufiltriren. Ein Papierfilter 
anzuwenden, ist nicht empfehlenswerth, da der Farbstoff sich 
in den Poren des Filters festsetzt, und nicht blos dadurclh, 
ein Materialverlust entsteht, sondern auch leicht Papierfasern 
mit beigemengt werden, die sich dann ebenfalls beim Schmel- 
zen mit Kali, wie der Farbstoff bei der spaiteren Verarbeitung, 
mit umsetzen. Die gesammelten, ganz schwach gelblich ge- 
firbten Alkoholmengen werden filtrirt und abdestillirt, wobei 
nach dem Abdestilliren in dem Kolben eine triibe, leicht gelb- 
lich gefiirbte Fltissigkeit zurtickbleibt. Es ist also in den 
Alkohol so gut wie nichts von dem Farbstoff in Loésune 
vegangen. Der Niederschlag wird jetzt einer mehrfachen 
fxtraction mit Aether unterzogen, wobei sich in demselben 
ebenfalls kaum etwas lost. 


Auf die Behandlung mit Aether folgt die mit kalter 
5procentiger Salzsiure. N. Sieber hat den Farbstoffboden- 
satz mit 10procentiger Salzsiiure etwa zwei Stunden lang im 
Riickflussktihler gekocht, ein Verfahren, auf dessen bedenk- 


liche Seiten schon M6rner aufmerksam gemacht hat, inden 
er meint, dass der Farbstoff durch Ysttindiges Kochen mit 
einer so concentrirten Mineralsiiure méglicher Weise Ver- 
inderungen erlitten haben kénnte. Ausserdem kénnen durch 
ein derartiges Verfahren aus den beigemengten Kérpern, speciel! 
den Eiweisskérpern, neue Farbstoffe gebildet werden. Ichi 
habe wenigstens, als ich einmal bei einem Controllversuche 
weisse Haare blos mit 5procentiger Salzsiure aut dem Wasser- 
bade erhitzte, constatiren kénnen, dass die bisher weissen 
Haare nach einiger Zeit sich pfirsichroth gefarbt hatten. 
In Folge dessen habe ich es stets vorgezogen, die Salz- 
siure nicht in dieser starken Concentration und kalt an- 
zuwenden, zumal die Eiweisskérper, zu deren Entfernung 
durch Peptonisation N. Sieber so verfahrt, auch durch das 
spitere Verfahren eliminirt werden. Der Farbstoff gieb! 
iibrigens bei seiner Behandlung mit Salzsiure nur Spuren an 
dieselbe ab. Denn, wenn man die filtrirten Waschfltissig- 
keiten sammelt und abdampft, so hinterlassen dieselben trotz 
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ihrer ursprtinglichen Menge nur einen ganz unbedeutenden, 
zur Analyse nicht hinreichenden, Bodensatz. Zur Entfernung 
der Salzsiiture wurde der Niederschlag wiederum einer mehr- 
maligen Behandlung mit Wasser unterworfen, bis schliesslich 
die decantirte Fitissigkeit blaues Lacmuspapier nicht mehr 
roth firbte. 

Nachdem schon durch die Vorversuche festgestellt wor- 
den war, dass der Farbstoff sich in Alkalien beim Erhitzen 
léste, wurden die gesammelten Farbstoffmengen in einen 
Kolben gebracht und mit einer gentigenden Menge 2 procentiger 
Kalilauge tibergossen. ' Hierbei méchte ich nur kurz erwihinen, 
dass auch bei der weiteren Behandlung der Farbstoffe Kalium- 
und Natriumhydrat stets ohne Unterschied zur Anwendung 
celangten. Schon in der Kalte liste sich ein ziemlich be- 
triichtlicher Theil des schwarzen Farbstoffes, besonders, wenn 
man den Kolben mehrfach umschiittelle, indem sich die 
Fliissigkeit dunkelbraun fairbte, wihrend bei dem = Erhitzen 
auf dem Wasserbade die Firbung alsbald eine viel intensivere 
wurde. Bei diesem Erhitzen auf dem Wasserbade lisst sich 
cleich am Anfange eine ziemlich betrichtliche Gasentwicklung 
constatiren. Wenn man die entweichenden Diimpfe durch 
ein dartiber gehaltenes angefeuchtetes Curcumapapier pritft, 
so kann man beobachten, dass dasselbe sich binnen Kurzem 
intensiv braun farbt. Es handelt sich hier also um eine Ent- 
wicklung von Ammoniak, wie tibrigens schon durch den 
Geruch zu erkennen war. Ob zugleich eine Bildung von 
organischen Basen — Methylamin, Trimethylamin ete. — 
beziehungsweise Austreibung derselben durch die Kalilauge 
vorgelegen hat, ist médglich, aber nicht festgestellt worden. 
Der Entscheid dartber wire durch eine Platinanalyse der 
durch Destillation aufgefangenen Gase, die aber aus anderen 
Grinden unterblieben war, zu treffen gewesen. Schon nach 
zweisttiindigem Erhitzen auf dem Wasserbade ist der bei 
Weitem grésste Theil des Farbstoffes in die Kalilauge tiber- 
gegangen. Der beim Filtriren der braunschwarzen Lésung 
auf dem Filter bleibende Riickstand lést sich ziemlich voll- 
stindig, bis auf einen geringen Bruchtheil, beim weiteren 
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Erhitzen mit Kalilauge von der oben angegebenen Concen- 
tration. Es differirt dieser Befund mit der Angabe von 
N. Sieber, welche den nach ihrer Methode ebenfalls aus 
Rinderaugen dargestellten und gereinigten Farbstoff sehr wenig 
lislich in Alkalien nennt. Denn, wenn selbst Spuren nach 
mehrstiindigem Erhitzen mit 2procentiger Kalilauge ungeldst 
auf dem Filter zurtickblieben, so lag das, meiner Meinung 
nach, weniger daran, dass der Farbstoff in der Alkalilauge un- 
ldslich war, als vielmehr, dass hier, wo man es doch eigentlich 
noch mit dem Rohmateriale zu thun hatte, Verunreinigungen, 
welcher Natur dieselben gewesen sind, will ich dahingestell! 
sein lassen, noch vorgelegen haben, welche das in Lésung 
vehen des Pigmentes verhinderten, beziehungsweise erschwer- 
ten. Daftir spricht auch, dass der einmal in Kali geldste 
Farbstoff und durch Salzsiiure gefallt, sich nunmehr leichter 
in Kali lést als vorher. Im Uebrigen stimme ich darin mit 
N. Sieber tberein, dass das bei 100° getrocknete Priipara! 
bedeutend langsamer in Lésung geht, als die noch wasser- 
haltigen frisch gefillten Flocken. 


Nachdem also der Farbstoff gentigend lange mit Kali- 
lauge auf dem Wasserbade erhitzt worden war, wurde erkalten 
velassen, und dann durch ein Faltenfilter filtrirt. Die Fil- 
tration geht ziemlich leicht von statten. Das klare, in diinnen 
Schichten durchsichtige Filtrat wird jetzt mit Salzsiure bis 
zur deutlich sauren Reaction versetzt. Ein grosser Ueber- 
schuss von Séure ist schon deshalb zu vermeiden, weil man 
ihn spater zu lange auswaschen miisste. Sobald die Reaction 
der Fliissigkeit eine saure geworden ist, kann man_ beim 
Neigen des Becherglases erkennen, wie in der Fliissigkeit eine 
dichte Menge von braunschwarzen kleinen Flocken heruim- 
schwimmen. Sehr bald beginnt sie sich jedoch zu _ kliaren 
und die Flocken setzen sich in der Form eines sehr volumi- 
nésen Niederschlages auf dem Boden des Gefiisses ab, wiihrend 
die dartiber stehende Fliissigkeit mehr oder weniger gelb 
vefiirbt ist. Je linger man den Niederschlag stehen lasst, 
um so mehr verdichtet er sich, so dass man nach einigen 
Tagen die urspriinglich scheinbar sehr grosse Menge des Farb- 
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stoffes, zu seiner Enttiiuschung, auf einen ganz geringen Bruch- 
theil des ursprtinglichen Volumens reducirt sieht. Die Fliis- 
sigkeit liisst sich leicht von dem Niederschlage durch Decan- 
tiren trennen. Sobald durch Abgiessen nichts mehr entfernt 
werden konnte, wurde filtrirt, wozu ein mdglichst' kleines 
anliegendes Filter verwendet werden muss. Man hat es sorg- 
fiiltig zu vermeiden, dass der Niederschlag auf dem Filter 
antrocknet, weshalb man ihn am besten stets bedeckt hilt. 
Sobald die Fliissigkeit durchgelaufen ist, wird der Nieder- 
schlag mit der Spritzflasche von oben herunter auf einen 
mdglichst klemen Raum zusammengespult und so lange mit 
destillirtem Wasser nachgewaschen, bis die abfliessende Fltis- 
sigkeit nicht blos nicht mehr sauer reagirte, sondern auch 
mit Silbernitrat keine erkennbare Triibung ergab. Ftir die 
spiitere Verarbeitung durch das Zusammenschmelzen mit Kali 
ist es zwar gleichgtltig, ob das Priparat noch Spuren von 
Chiorkalium oder Salzsiiure enthilt, indessen ist es, wenn 
man das Priparat vorher noch in anderen Richtungen unter- 
suchen will, wichtig, das Pigment chlorfrei zu haben. 


Das Filter wird dann herausgenommen, auf Fliesspapier 
vetrocknet, und der Farbstoff mit cinem Spatel in eine kleine 
Schale gebracht, indem man dabei sorgfialtig vermeidet, Papier- 
fasern mitzunehmen. Die Substanz wird nunmehr auf dem 
Wasserbade mehrere Stunden lang getrocknet, bis aus der 
zerfliesslichen schwarzen Masse ein zerreibliches dunkles Pulver 
veworden ist, das dann ein sehr kleines Volumen der urspriing- 
lich feuchten Substanz darstellt. Der getrocknete Farbstoff 
wird in einem kleinen Becherglase oder einem Erlenmeyer- 
schen Kélbchen mit Alcohol tbergossen und erwirmt, und 
die Extraction mit Alcohol mehrfach wiederholt. Derselbe 
lisst sich leicht von dem Pigmentniederschlage abgiessen. 
Nach der Alcoholbehandlung wurde der Farbstoff mehrere 
Male mit Aether ausgeschiittelt, und dies so lange fortgesetzt, 
bis der Aether sich nicht mehr firbte und beim Abdestil- 
liren keinen Riickstand mehr hinterliess. Bei den iibrigen 
schwarzen Farbstoffen, besonders bei den Harnen, ist jetzt 
noch eine ausgiebige Chloroformbehandlung nothwendig, um 
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den beigemengten Schwefel zu entfernen, was aber bei dem 
Augenfarbstoff nicht der Fall ist. 


Nachdem die letzten Spuren Aether durch Verdunsten 
entfernt worden waren, zeigt unser Farbstoff folgende Eigen- 
schaften und Reactionen: 


Chemische Zusammensetzung. Schwarzes, wie 
Kohle glinzendes Pulver. Auf dem Platinblech erhitzt, ent- 
wickelt es Horngeruch, ist also slickstoffhaltig; es schmilzt 
nicht, und iindert sein Aussehen erst nach relativ sehr langer 
Einwirkung der Hitze, worauf es eine sehr gerineftigige, gelb- 
lichweisse Asche — Kieselsiiure -—- hinterlisst. Der Stickstoff 
wurde auch noch dadurch nachegewiesen, dass die Substanz 
mit Natrium zusammen ti Reagensrehr geschmolzen, beim 
Auflésen im Wasser mit Ferri-Ferrochlorid und Salzsiur 
die Beriinerblau- Reaction gab. Dagegen konnte mit Soda 
und Salpeter geschmolzen, beim <Auflésen der Schmelze in 
Chiorwasserstoffsiiure, durch Baryumchlorid keine Triibung 
oder gar Niederschlag von Baryumsulfat hervorgebracht wer- 
den. Das Pigment enthalt somit keinen Schwefel. 
Auch Eisen ist in demselben nicht vorhanden. 


Verhalten gegen Lésungsmittel. In Wasser ist 
der Farbstoff unléslich oder jedenfalls nur sehr schwer J6s- 
lich; dagegen léslich in Kalilauge und Natronlauge sowoh!, 
als auch in Aetzammoniak mit rothbrauner Farbe. Auch 
Wasser, das durch die eben genannten Agentien alkalisch 
gemacht worden ist, ist im Stande, das Pigment aufzulésen. 
Die alkalische Lésung des Farbstoffes zeigt bei der spectro- 
scopischen Untersuchung keinen Absorptionsstreifen. 

Was das Verhalten gegen Mineralsiuren anbetrifft, so 
lést er sich in concentrirter Schwefelsiure und ebenso in 
concentrirter Salpetersiure mit dunkelrother Farbe. 

Beim Erhitzen mit concentrirter Schwefelsiure wird die 
Substanz verkohlt. Wenn man die filtrirte L6sung des Farb- 
stoffes in concentrirter Salpetersiure in ein mehrfaches Volu- 
men Wasser eintrigt, so entsteht alsbald eine Trtibung der 
rothlichgelb gefiirbten Flussigkeit und nach einigem Stehen 
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setzen sich auf dem Boden des Gefiisses braunrothe Flocken 
ab. Es wird decantirt, dann filtrirt und der auf dem Filter 
cesammelte Niederschlag mit Wasser nachgewaschen. Der 
Niederschlag wird mit sammt dem Filter — bei der geringen 
Menge des erhaltenen reinen Priiparates und bei der Um- 
stiindlichkeit und Schwierigkeit der Darstellung konnten nattir- 
lich nur ganz geringe Proben unseres gereinigten Pigmentes 
zu diesen Reactionen verwendet werden — in einer Schale 
auf dem Wasserbade erst mit 96procentigem Alcohol, der sich 
aber nicht merklich farbte, tibergossen. Nach dem Verdunsten 
des Aleohols wurde mit Aether extrahirt; auch hierin liste 
sich nichts, ebenso wenig wie bei dem nun folgenden Er- 
wirmen mit Eisessig. Dagegen firbte sich, nachdem die 
Kssigsiure durch Verdampfen verjagt worden war, bei Be- 
handlung mit Kalilauge dieselbe sofort braunroth. Es ver- 
hilt sich demnach der aus der Salpetersaurelésung durch 
Verdtinnen mit Wasser erhaltene Niederschlag in diesen 
Reactionen gieich dem urspriinglichen Farbstoff, dem er 
iibrigens in seinem macroscopischen Aussehen nicht so ganz 
eleicht. Ob eine Verinderung stattgefunden hat oder nicht, 
miissen weitere Untersuchungen, die mit gréssen Material- 
mengen arbeiten, entscheiden. Verdiinnte Siuren sind nicht 
im Stande, den Farbstoff aufzunehmen, auch nicht beim Er- 
hitzen, Ich will hier nur kurz hervorheben, dass bei dieser 
schilderung der EKigenschaften des Pigmentes immer von dem 
nach obiger Methode gereinigten und getrockneten Pri- 
parat die Rede ist, dessen Feuchtigkeitsgehalt durch mehr- 
sttindiges Erhitzen auf dem Wasserbade vertrieben worden 
ist. Wenn man die alkalische Lésung des Farbstoffes mit 
Salzsiiure fillt, so ist das Filtrat immer mehr oder weniger 
velb gefiirbt; und die Firbung wird um so intensiver, je 
mehr sich nach dem Auswaschen der Séure die Reaction 
der neutralen nihert, Hieraus geht hervor, dass das frisch- 
gefallte Pigment sowohl in Wasser als auch in verdtinnten 
Siuren in geringem Grade léslich ist. Ebenso nehmen auch 
andererseits Alkalien, wie auch schon oben erwiihnt worden 
ist, das Pigment viel leichter auf, wenn es aus der alkalischen 
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Losung durch Salzsiiure niedergeschlagen worden ist, als den 
vetrockneten pulverisirten Farbstoff. } 

Beim Erhitzen mit verdtinnter Schwefelséiure wird aus 
unserem Pigmente kein, Kupferoxyd reducirender, Kérper ab- 
gespalten. 

Von den organischen Lésungsmitteln, mit denen wir 
das Praparat zusammenbrachten, ist keines im Stande gewesen, 
dasselbe aufzunehmen. Es ist unléslich, sowohl in der Warme 
als in der Kiilte, in Eisessig, Alcohol (in verschiedenen Con- 
centrationen angewendet), Aethylather, Petroleumither, Chloro- 
form, Schwefelkohlenstoff und Benzol. 

Sehr interessant ist das Verhalten gegen Alcohol in 
wiissriger alkalischer Lésung, das erst kurz vor der Verdffent- 
lichung dieser Arbeit beobachtet worden ist, da es sonst 
moéglicher Weise bei der Darstellung Verwendung gefunden 
hiitte. Versetzt man niimlich eine filtrirte wiissrige alkalische 
Loésung des Farbstoffes mit einem mehrfachen Volumen Alco- 
hol, so trtibt sie sich alsbald und setzt den Farbstoff in ziihen 
braunrothen Flocken ab. War die ursprtingliche Lésung zu 
schr verditinnt, so findet anfangs nur eine Triibung statt; ers! 
nach lingerem Stehen, noch besser beim Erhitzen, scheiden 
sich die Flocken deutlich aus und setzen sich ab, wiihrend 
die Flussigkeit klar wird. 


Verhalten gegen Oxydations- und Reductions- 
mittel. Das Verhalten gegen Salpetersiure ist schon vorhin 
veschildert worden. 


a) Chlor. Wenn man Chlor in die wiassrige alkalische 
Lésung cinleitet, so findet binnen Kurzem eine Entfirbung 
der anfangs undurchsichtigen tintenahnlichen Flissigkeit statt, 
ein Process, der bedeutend') schneller vor'sich geht, wenn man 
bei Tage operirt, als bei ktinstlicher Beleuchtung. Wenn so 
viel Chlor in die leicht gelbliche Flissigkeit eingeleitet worden 
ist, dass dieselbe sauer reagirt, und getrtibt ist, versetzt man 
sie mit Natronlauge im Ueberschuss, worauf eine Aufhellung 


1) In einem Falle beobachtet. 














421 


stattfindet. Es wird filtrirt, und das alkalische Filtrat mit 
Salzsiiure tibersittigt. Es fallen weisse Flocken aus, welche 
sich bald niederschlagen. Es ist also der Farbstoff in der 
Weise vom Chlor angegriffen worden, dass das Product zwar 
wie friiher in Alkalien léslich ist und durch Salszsiiure in den 
charakteristischen Flocken wieder ausfallt, aber wiihrend die 
Flocken frtiher rothbraun gefairbt waren, sind sie jetzt weiss. 
Bringt man nun die saure Fltissigkeit mit sammt den Flocken 
in eine kleine Schale, und erhitzt auf dem Wasserbade, so 
firben sich die letzleren wieder dunkler und nehmen ihre 
urspriingliche rothbraune Farbe wieder an, indessen hat ihre 
Menge gegen friher bedeutend abgenommen. Demegemiiss ist 
auch die Lésung, wenn man mit Natronlauge tibersiittigt, 
nicht so intensiv gefarbt, wie die Versuchslésung, von der 
wir ausgegangen sind, Es ist dies letztere eine Eigenschatt, 
die unser Farbstoff auch mit anderen Farbstoffen theilt. Wenn 
man in Blut oder Harn Chlor einleitet, und die entfiirbte 
Fliissigkeit hernach erwiirmt, so fiirbl sie sich wiederum. 

b) Wasserstoffsuperoxyd. Ftigt man zu der alka- 
lischen Lésung Wasserstoffsuperoxyd hinzu, so findet eine 
Ausfaillung in den bekannten rothbraunen Flocken statt. Die- 
selbe rtihrt nicht etwa davon her, dass das Wasserstoffsuper- 
oxyd tberschtissige Siure enthilt, denn die Reaction ist trotz 
des Niederschlages alkalisch geblieben. Auch kommt die Aus- 
fallung nicht dadurch zu Stande, dass im Wasserstoffhyper- 
oxyd enthaltene Partikelchen den Farbstoff mechanisch mit 
niederreissen. Denn filtrirt’ man auch die erstere vor dem 
Versuche, so kommt nichtsdestoweniger die Reaction in der- 
selben Weise zu Stande wie vorher. 

Das Merkwiirdige hierbei ist, dass hier anscheinend keine 
Oxydation stattgefunden hat, die doch besonders gern in 
alkalischer Lésung durch jenes Agens bewirkt zu werden 
pilegt. Wenigstens war eine Entfirbung der Flocken trotz 
Erhitzen und lingerem Stehenlassen — mehrere Tage — nicht 
zu beobachten. 


c) Reduction mit Natriumamalgam. Man bringt 
den Farbstoff mit Natriumamalgam zusammen, und erhitzt 
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lingere Zeit auf dem Wasserbade in einem Kolben in der 
Weise, dass die sich leicht bildende alkalische Farbstofflésung 
stets von einer Wasserstoffatmosphaire umgeben ist — der 
Kolben ist mit einem durchbohrten Kautschuckstopfen ver- 
sehen, in welchem eine Glasréhre steckt, die nach aussen zu 
in eine lang ausgezogene feine Spitze ausliuft, durch welche 
der nascirende Wasserstoff zuerst die Luft aus dem Kolben 
treibt, unl dann selbst entweicht —, so kann man nach einiger 
Zeit eine Entfiirbung der Lésung constatiren, die um so deui- 
licher sich ausspricht, je linger man mit der Erhitzung fort- 
fiihrt. Es wird die nahezu ganz farblos gewordene Lésuny 
filtrirt. Die Filtration geht sehr Jangsam von statten. In 
dem Filtrate fallen bei Uebersittigen mit Salzsiure leicht 
ecfirble Flocken aus. Sowohl diese Flocken als die klare 
dartiber stehende Fiiissigkeit fiirben sich bei lingerem Stehen 
an der Luft wieder dunkler, scheinen sich also lediglich durch 
den Sauerstoff der Luft wieder zu oxydiren. 


Die Menge des aus 140 Rinderaugen gewonnenen, ge- 
reinigten und getrockneten Farbstoffes betrug, nach Abrech- 
nung aller Materialverluste, noch 3,9 gr. Diese Substanz wurde 
behufs Studium ihrer weiteren Zersetzungsproducte mit Aetz- 
kali geschmolzen. Zu diesem Zwecke wurde der pulverisirte 
larbstoff in eine Retorte gebracht, und dann die 5—Gfachw 
Menge Aetzkali — circa 20 gr. — hinzugefiigt. Bei der vor- 
eiingigen Untersuchung erwies sich das durch Alcohol gerei- 
nigte Kali causticum als frei von Salpetersaure und salpetriger 
Siure. Die Mischung wurde mit etwa 30 cbem. Wasser an- 
gefeuchtet, indem zugleich mit der Spritzflasche an der Wand 
der Retorte hangen gebliebene Farbstoffpartikelchen herunter- 
gesptilt wurden, damit sie der Schmelze nicht entgingen. Dic 
Ketorte ist mit einem gut eingeschliffenen Glasst6psel versehen 
und befindet sich zusammen mit einem Thermometer in einen 
Oelbade, in das sie mindestens so tief eintaucht, als die zu 
schmelzende Masse in ihrem Inneren hoch steht, jedoch ohne 
dabei den Boden des Oelbades zu bertihren. Auf diese Weise 
kann eine genaue Regulirung der Temperatur stattfinden. Der 












ausgezogene Hals der Retorte miindet nach vorne in einen 
kiibler, in dessen Abflussrohr er hineingesteckt wird. Durch 
einen tiber beide gezogenen Kautschuckschlauch, der also 
nicht direct mit den abdestillirenden Gasen in Beriihrung 
tritt, wird die Verbindung vollends dicht gemacht. 

Nun wird das Oelbad langsam erwarmt. Bis die Tem- 
peratur auf gegen 150° gestiegen ist, lisst sich keine merk- 
bare Einwirkung der Erhitzung auf die in der Retorte befind- 
liche Masse beobachten. Erst bei 155—160° beginnt dieselbe 
unter starkem Aufschiumen in Fluss zu gerathen. Jetzt muss 
man mit der weiteren Erwiirmung sehr vorsichtig vorgehen, 
zumal, wenn sich etwas zu viel Wasser in der Retorte be- 
findet, da die tiberschiumende Masse leicht durch den Kitihler 
in die Vorlage getrieben wird, und eine Herausnahme der 
Retorte aus dem erhitzten Oelbade, um jenes zu verhindern, 
in Folge ihrer Verbindung mit dem Kiihler nur schwer sich 
bewerkstelligen laisst. Nachdem man also eine Zeit lang die 
Temperatur auf 160° gehalten hat, bis der grésste Theil des 
Wassers tiberdestillirt ist, kann man allmilig héher gehen. 
Die Grenze, bis zu welcher die Erwirmung der Schmelze fort- 
vesetzt wurde, war 250°, tiber welche niemals hinausgegangen 
wurde. Sobald die schwarze Masse im Inneren der Retorte 
nicht mehr aufschiaumte, und keine Blasen mehr trieb, son- 
dern sich klirte, wurde die Schmelze als beendigt angesehen, 
die Verbindung mit dem Kihler gelést, und die Retorte, zur 
Abkthlung des Schmelzriickstandes, aus dem Oelbade in die 
Hohe geschraubt, Die ganze Reaction pflegt in der Regel 
2'/,—3 Stunden in Anspruch zu nehmen, je nach der Menge 
Wasser, welche am Anfange hinzugesetzt worden war. 


A. Untersuchnng des Destillates. 

Die in der Vorlage aufgefangene alkalisch reagirende 
Milissigkeit wurde, auch wenn aus der Retorte keine Sub- 
stanz durch Ueberschiumen hiniibergerissen worden war, 
nochmals auf freiem Feuer abdestillirt, machdem vorher das 
Rohr des Kiihlers sorefiltig gereinigt und mit destillirtem 
Wasser durchgespiilt worden war. Das Destillat gab mit 
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Salpetersiure, welche salpetrige Saure enthielt, die von der 
Bildung von Nitrosoindolnitrat herrtihrende Rothfairbung. Bei 
der zweiten Destillation wurden die tbergehenden Gas- und 
i lissigkeitsmengen in einer mit verdtinnter Salzsiure gefiillten 
Vorlage aufgefangen. Die salzsaure farblose Lésung wird in 
einer Schale auf dem Wasserbade eingedampft. Alsbald nacl) 
dem Erwirmen firbt sich die Flussigkeit roth. Nachdem bis 
zur Trockene eingedampft und die Salzsiiure vertrieben wor- 
den war, liess sich deutlich ein ganz charakteristisch jasmin- 
artiger Geruch wahrnehmen, Die trockene Masse wurde mit 
wenig Wasser in der Schale tbergossen, wobei sie sich leicht 
loste. Die Lésung wurde filtrirt und das klare Filtrat mit 
Platinchlorid versetzt. Ein relativ reichlicher, gelb gefirbter 
Niederschlag entstand, welcher sich nach 24sttindigem Stehen 
aut dem Boden des Becherglases gut absetzte. Hierauf wurde 
filtrirt und der Filterriickstand sorgfiltig mit Wasser nach- 


vewaschen, und dann — er liess sich leicht vom Filter her- 
unternehmen — bei 100—105° so lange getrocknet, bis er 


ein constantes Gewicht angenommen hatte: 
0.3594 gr. des getrockneten Platindoppelsalzes ergeben 0,1579 gr. des 
0,1579 gr. Platin. Dies entspricht: 
3,93 °|, Platin. 
Ammoniak verlangt ftir seine Platindoppelverbindung 
(NH,),Cl,PtCl, einen Procentgehalt von 44,13 Platin. Es 
handelt sich hier also ausschlesslich um Ammoniak. 


Die von dem Platinammoniumniederschlage abfiltrirte 
Lésung wurde mit sammt den gesammelten Waschwiissern 
wiederum in der Schale zur Trockene eingedampft, und die 
zurtickbleibende Substanz in Alcohol gelést, die alcoholische 
Losung abfiltrirt, und das Filtrat mit aleoholischer Platin- 
chloridlésung gefillt. Es entsteht ein nicht ganz so starker 
Niederschlag, wie bei der vorhergehenden Fillung. Der aut 
dem Filter gesammelte und mit Alcohol nachgewaschene 
Niederschlag wird getrocknet und analysirt: 


O1983 gr, des getrockneten Platindoppelsalzes geben gegliiht 0,08345 gr. 


Platin. Dies entspricht: 


42,18"), Platin. 
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Es ist aus dieser Zusammensetzung des Doppelsalzes 
ersichtlich, dass in dem Destillate neben sehr viel 
Ammoniak nur ein kleiner Theil von Aminbasen 
enthalten sind. Denn die dem Ammoniak, in Bezug auf 
den Platingehalt, am niichsten stehende Base ist Methylamin. 
Dieses verlangt aber bereits einen Procentgehalt von 41,52 Ut, 
entsprechend der Formel (NCH,), Cl, PtCl,. 

Worauf die Rothfiirbung tibrigens beim Eindampfen der 
salzsauren Lésung zurtickzufiihren ist, und jener, oben er- 
wiihnte, jasminartige Geruch, habe ich nicht ermitteln kénnen. 


B. Schmelzriickstand. 


Nachdem der Schmelzrtickstand erkaltet war, wurde der- 
selbe, ohne lange der Luft ausgesetzt zu sein, mit einer vor- 
her abgemessenen Menge verdiinnter Schwefelsiure tibersit- 
tigt. Sofort entwickelten sich dichte Dampfe und zugleich 
ein ganz widerlicher penetranter Geruch, wie ihn die héheren 
Fettsiuren verbreiten. Nach dem Erkalten der Mischung 
wurde dieselbe in eine Schale ausgegossen, und durch Nach- 
sptiien und Umschtitteln mit destillirtem Wasser die noch an 
der Retortenwandung festhaftenden Massen vollends entfernt. 
Die gehérig mit einander verrtihrte Mischung wurde filtrirt. 
Das klare Filtrat war ziemlich dunkel gefarbt; es war also 
in die verdtinnte Schwefelsiiure etwas Farbstoff in Lésune 
gegangen. Welcher Natur derselbe war, konnte wegen seiner 
geringen Menge nicht weiter untersucht werden, sondern es 
wurde vielmehr die Fliissigkeit bis auf etwa den dritten Theil 
ihres urspriinglichen Volumens abdestillirt. Das sauer reagi- 
rende Destillat sollte weiter mit Baryumhydrat auf Fettsiuren 
verarbeitet werden; es ist diese Untersuchung aber durch 
Platzen des Kolbens verungliickt. Indessen liisst schon die 
¢efundene Oxalsiiure schliessen, dass fltichtige Siiuren tiber- 
vegangen waren. 

Die im Destillationskolben zurtickgebliebene Fliissigkeit 
wird, nach dem Erkalten, im Scheidetrichter mit grossen 
Mengen Aether wiederholt ausgeschiittelt, die gesammelten 
Acthermengen filtrirt und bis auf einige Tropfen abdestillirt. 
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Der Kolben wird dann mit einer geringen Menge Wasser 
ausgesptilt, das Sptilwasser filtrirt, das Filtrat mit Natriam- 
carbonat alkalisch gemacht, und von Neuem mit Aether aus- 
veschtttelt. Nach dem Abdestilliren des Aethers wird der 
Riickstand in Wasser aufgenommen, und eine Probe davon 
im Reagensrohr mit wenig Eisenchlorid versetzt. Es entsteht 
eine, ganz schwach ausgeprigte, schmutzige Gritinfirbune, 
welche aber sofort verschwindet. Es ist also so gut wie 
kein Brenzecatechin vorhanden. Nun wurde weiter 
auf Protocatechusiure untersucht, welche, wenn vor- 
handen, in der durch Soda alkalisch gemachten wissrigen 
Lésung zurtickgeblieben sein musste. Zu diesem Zwecke 
wurde dieselbe mit Essigsiiure tibersittigt, und rasch mit 
Aether ausgeschtittelt, in welchen die, durch die Essigsiiure 
freigemachte, Protocatechusiture nunmehr tibergehen muss, 
Nach dem Abdestilliren des Aethers wird der Riickstand 
ebenfalls mit Wasser aufgenommen, das Wasser, zur Ver- 
jagung der noch restirenden Essigsiure auf dem Wasser- 
bade in einer kleinen Schale abgedampft, nochmals init 
Wasser erschépft, und ein Theil dei filtrirten, wiéassrigen 
Lésung mit einem Tropfen Eisenchlorid versetzt. Auch hier 
erhielt man das gleiche Resultat wie vorhin, eine rasch vor- 
iibergehende, grtinliche Farbung. Es ist also auch keine 
Protocatechusiure bei dem Zusammeischmelzen 
des Farbstoffes mit Aetzkali gebildet worden. Da- 
vegen konnten relativ reichliche Mengen von Oxal- 
siiure durch die Ausfillung des in Ammoniak unldéslichen 
oxalsauren Calcium nachgewiesen werden. Es ist das Aul- 
treten der Oxalsiiure zugleich ein Beweis daftir, dass das 
Misslingen der oben angefiihrten Reactionen nicht etwa auf 
eine ungentigende Extraction des urspriinglichen Filtrates mit 
Aether zurtickzuftihren ist, da doch die Oxalséure nur relativ 
schwer in den Aether tbergeht. 


Der Filterrickstand von dem mit Schwefelsiure 
behandelten Schmelzproducte wird mit Wasser sorgfaltig nach- 
ceewaschen, um die gebildeten, in Wasser léslichen, niederen 
Fettsiiuren zu entfernen und dann, behufs weiterer Reinigung 
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auf dem Filter in Wasser, welches durch eine geringe Menge 
Natronlauge alkalisch gemacht worden war, nochmals gelést. 
Es liste sich der gesammte, auf dem Filter befindliche Nieder- 
schlag darin auf, wihrend eine intensiv dunkel gefiirbte Fliis- 
sigkeit durchlauft. Diese concentrirte L6sung wird mit Salz- 
siure tibersittigt, worauf der Farbstoff sich wieder in den 
bekannten rothbraunen Flocken, wie vor dem Schmelzen, 
ausscheidet. Es wurde absetzen gelassen, decantirt, filtrirt, 
dann so lange mit destillirtem Wasser nachgewaschen, bis 
im Filtrate keine Triibung mehr mit Silbernitrat erzeugt wer- 
den konnte. Um zu diesem Punkte zu gelangen, muss man 
allerdings mehrere Tage nachwaschen, wahrend welcher Zeit, 
um das Eintrocknen zu verhtiten, der Trichter mit einer Glas- 
platte zugedeckt bleibt. Wenn man nach Entfernung aller 
Salzsiiure und Salze — Kalium- und Natrium-Sulfat und 
-Chlorid — etwas von den auf dem Filter befindlichen, noch 
feuchten Flocken entnimmt, und in Alcohol von den ver- 
schiedensten Concentrationen zu lésen versucht, so findet 
man, dass derselbe auch beim Erhitzen sich nur wenig firbt, 
sondern die Farbstoffpartikelchen sich vielmehr auf dem Boden 
des Geffisses ansammeln. Der Farbstoff der Choroidea 
ist also auch nach dem Zusammenschmelzen mit 
Aetzkali in Alcohol unléslich. 

Nunmehr wird der Niederschlag sorgfaltig vom Filter 
entfernt und in einer Schale auf dem Wasserbade durch 
mehrstiindiges Erhitzen getrocknet. Nach einer gentigenden 
Behandlung, mit Alcohol und Aether wird die Substanz im 
Luftbade bei 100—105° bis zum constanten Gewicht getrock- 
net und gewogen. Das Gewicht des gereinigten Priparates 
betragt 1,2295 gr., also immer noch, trotz aller Materialver- 
luste, circa 30°/, der auf dem Wasserbade getrockneten Sub- 
stanz vor der Schmelze. Dasselbe liefert bei der Elementar- 
analyse, im offenen Rohre, mit Kupferoxyd verbrannt, fol- 
vende Zahlen: 

I. 0,1178 Substanz ergiebt 0,001 gr. Asche, 0,2824 CO, und 0,04518 H, O, 


Substanz = 0.1168 aschefrei. 
C -= 65,94, 
H= 4998",. 
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I]. Substanz = 0,113 ergiebt 0,001 Asche und 0,0415 H,O. Die CO.- 
Bestimmung ist verloren gegangen. | 
Substanz — 0,112 aschefrei. 
C = nicht bestimmt, 
a <= €397"!,. 
Hl. Substanz = 0,1423 ergiebt 0,0012 Asche, 0.3399 CO, und 0,0542 H, 0. 


Substanz — 0.1411 aschefrei, 
c= 63,69 %,. 


H : 3,84 °),. 


Das Platinschiffchen mit der Substanz muss zur Analyse 
in einem kleinen GlJasrohr gewogen werden, da der Farbstofi 
sonst wiihrend der Wigung, dadurch, dass er Wasser aus 
der Luft anzieht, an Gewicht merklich zunimmt. Bei der 
Verbrennung dauert es verhiiltnissmiissig lange, bis eine 
Aenderung im Aussehen der Substanz zu beobachten ist, ein 
schon vor dem Schmelzen beobachtetes Verhalten. 

Die Asche betrug bei diesen drei Analysen zusammeh 
im Ganzen 0,0052 gr. Dieselbe wurde gesammelt und ana- 
lysirt. Dabei stellt sich heraus, dass sie aus Siliciumdi- 
oxyd besteht. Sie hat also mit dem Ko6rper selbst nichts 
zu thun, sondern stammt aus dem Glase der Retorte, wes- 
halb wir auch ihren Procentgehalt nicht erst angegeben haben. 
Die Untersuchung auf Eisen, auf Calcium und Magnesium 
ergab ein negatives Resultat. Der Farbstoff selbst also 
ist aschefrel. 


Wenn wir die Eigenschaften dieses K6rpers, von der 
oben angegebenenen Zusammensetzung, mit denen des Farb- 
stoffes vor dem Schmelzen zusammenhalten, so zeigt sich, 
dass der durch Séiure aus der Loésung der Schmelze abge- 
schiedene und in der angegebenen Weise gereinigte K6rper 
in der braunen Fiirbung und in dem Verhalten gegen Lésung-- 
und Oxydations-Mittel keine bemerkbaren Unterschiede vou 
dem Farbstoffe, aus dem er durch Zusammenschmelzen mii 
Aetzkali dargestellt worden ist, aufweist. Indessen die Zu- 
sammensetzung hat eine sehr wesentliche Aenderung erfahren. 
indem der Stickstoffgehalt vollkommen entfernt ist; zun 


eréssten Theile als Ammoniak, wie die Platinbestimmung de- 
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Doppelsalzes bewiesen hat, zum kleinen Theile als Indol, und 
vielleicht noch andere fliichtige Stickstoffverbindungen, auf 
welche, wegen ihrer geringen Menge, keine Untersuchung 
verichtet werden konnte. 

Dieser braune K6rper also, welcher mit der Lassaigne- 
s¢hen Reaction keine Blaufirbung mehr zeigt, ist, wie friiher, 
unldslich, beziehungsweise nur sehr schwer ldslich in Alcohol, 
Acthylither, Petroleumather und verdtinnten Siiuren. Dagegen 
lést er sich in verdtinnter Natronlauge, Kalilauge, Aetzam- 
moniak. oder in einer Lésung von Natriumearbonat. Aus 
allen drei Lésungen kann er, entsprechend seinem friiheren 
Verhalten, durch Uebersiittigen mit Salzsiiture, durch Alcohol 
und durch Wasserstoffsuperoxyd in rothbraunen Flocken aus- 
cefillt werden, Er ist ferner léslich in concentrirter Salpeter- 
siure, aus der, durch Verdiinnen mit Wasser, ein in Alkalien 
léslicher, und aus der alkalischen Lésung durch Siure wieder 
ausfillbarer, aus zarten, rothbraunen Flocken bestehender 
Kérper niedergeschlagen wird. Er ist unldslich sowohl in 
Eisessiz, als in verdiinnter Essigsiiure. 

Beim Einleiten von Chlor in die alkalische Lésung findet 
binnen Kurzem eine Entfirbung statt, erwirmt man die 
wieder alkalisch gemachte, filtrirte Lésung, so treten wieder 
rothbraune Flocken auf beim Ansiuern, welche sich sofort 
in Natronlauge lésen. 

Wenn wir, nach all den genannten Eigenschaften, den 
Kérper naiher charakterisiren sollen, so konnen wir sagen, 
dass in dem Pigment der Choroidea ein K6érper enthalten ist 
von schwarzbrauner Farbe, dessen Reingewinnung resp. Ab- 
trennung von Eiweissstoffen und Zellenresten durch verdiinnte, 
kalte Salzsiiture nicht gelingt, der in 2procentiger Alkalilauge 
in der Wirme allmiilig gelést wird, indem reichlich Ammoniak 
entweicht, von dem es vorliufig unentschieden bleiben muss, 
ob es allein aus den Verunreinigungen oder zugleich aus 
dem Farbstoff gebildet wird. | Einmal in verdiinnten Alkalien 
celist, ist der Farbstoff durch Siure leicht abscheidbar und 
leicht in Alkali wieder léslich, bildet nach dem Trocknen ein 
schwarzes, wie Kohle gliinzendes Pulver, ist stickstoffhaltig, 
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nicht schmelzbar und zeigt die weiteren, oben angegebenen 
Reactionen. 

Durch Zusammenschmelzen mit Aetzkali und Erhitzen 
der Schmelze bis 250° wird der ganze noch vorhandene Stick- 
stoffgehalt, hauptsichlich als Ammoniak entfernt, und neben 
etwas Oxalsiure (wahrscheinlich noch fliichtigen fetten Saiuren, 
auf welche nicht bis zu Ende untersucht worden ist) wird 
eine braun gefirbte amorphe Saure erhalten, welche in ihren 
Kigenschaften von dem, nicht mit Kali geschmolzenen, Farb- 
stoff nicht wesentlich abweicht, von der mittleren procen- 
tischen Zusammensetzung : 

C = 65,82, 
H = 4,13, 
O = 30,05. 

Die Verbindungen der Saéure mit Alkalien werden durch 
Kohlensiure nicht zerlegt. 

Ob das Pigment der Choroidea den Huminsubstanzen 
zugehért, ist durch die Untersuchungen nicht endgiiltig ent- 
schieden. 

Denn, wenn auf der einen Seite die Aehnlichkeit des 
iiusseren Aussehens, das gleiche Verhalten gegen siimmtliche 
ubrigen Agentien, ja sogar die Uebereinstimmung der elemen- 
taren Zusammensetzung‘) hervorgehoben werden muss, s0 
darf doch andererseits auch nicht unerwihnt bleiben, dass 
es in zwei wichtigen Eigenschaften von diesen differirt. Es 
liefert niimlich, beim Schmelzen mit Kali, nicht, wie die 
Huminsiuren, Protocatechusiure und Brenzcatechin, und es 
weicht fernerhin sein Schmelzproduct von den Hymatomelan- 
siuren darin ab, dass es, frisch gefallt, nicht in Alcohol lés- 
lich ist. 

Auch das Verhalten des Calcium- und des Baryumsalzes, 
mit dessen Untersuchung wir gegenwirtig noch beschaftig! 
sind, scheint mit den von Hoppe-Seyler ftir die Hymato- 
melansiiuren ermittelten Thatsachen nicht im Einklang zu 
stehen. 





') Zeitschrift fiir phys. Chemie, Bd. NII, S. 111, 113, 114. 
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Niheren Aufschluss tiber die Zusammensetzung wird 
hoffentlich die Untersuchung der anderen, oben erwiihnten, 
Farbstoffe noch ergeben. 








Diese Untersuchungen sind von November 1887. bis 
Qstern 1889 mit kurzer Unterbrechung in dem physiologisch- 
chemischen Laboratorium der Universitit Strassburg aus- 
cefiihrt worden. 



















Beitrage zur Kenntniss des Adenins, Guanins und threr Derivate. 
Von 


S. Schindler. 


Aus der chemischen Abtheilung des physiologischen Instituts zu Berlin.) 
(Der Redaction zugegangen am 20. Februar 1889.) 


Durch die Auffindung des Adenins sind die bisher aus- 
ceftihrten Untersuchungen tiber das Vorkommen der stickstofi- 
reichen Basen, die aus dem Nuclein hervorgehen, einer Revision 
hbedurftig geworden. Es ist zunichst die Nothwendigkeit fiihl- 
bar geworden, eine Methode zur quantitativen Bestimmung 
dieser Substanzen in den thierischen Geweben zu besitzen. 
Ich habe auf Veranlassung des Herrn Prof. Kosse| 
eine soleche Methode ausgearbeitet und mit Hilfe derselben 
in einigen Geweben Analysen ausgefiihrt. An diese Unter- 
suchungen habe ich Experimente angeschlossen, welche tiber 
die Zersetzung des Adenins und Guanins durch Féulniss und 
durch physiologische Processe Aufschluss ertheilen sollten. 


I, Ueber die quantitative Trennung von Adenin, Hypoxanthin, 
Guanin und Xanthin. 

Das Adenin ist bei den frtiheren Untersuchungen zum 

Theil als Hypoxanthin, zum Theil als Guanin bestimmt worden. 


Ich legte dem von mir angewandten Verfahren die be- 
kannte, stets angewandte Methode der Fallung als Silberver- 
bindung zu Grunde. Die von mir benutzte Modification des 
alten Verfahrens bezweckt erstens eine vollstiindige Trennung 
von Guanin und Adenin und zweilens eine Bestimmung des 
Adenins neben dem Hypoxanthin. 
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A. Trennung von Adenin und Guanin. 

Den ersteren Zweck erreichte ich durch die Behandlung 
iit warmer wiiseriger Ammoniakfliissigkeit, welche bereits 
von Kossel zur Trennung des Adenins und Guanins em- 
pfohlen wurde (Zeitschrift f. physiol, Chemie, Bd. X, 5, 254). 
Zu den folgenden Versuchen bentitzte ich véllig reines Guanin, 
dessen Stickstoffgehalt durch eine Analyse als richtig er- 
kannt war. 

0.2480 Guanin bei 110° getrocknet wurde in salzsiiure- 
laltigem Wasser gelést und auf dem Wasserbade in einer 
Glasschale mit Ammoniak digerirt. Darauf wurde die Fliissig- 
keit mit dem ausgefallenen Guanin durch ein bei 110° ge- 
trocknetes und gewogenes Filter filtrirt. Ich erhielt zurtick 
0.2472 Guanin (bei 110° getrocknet). Aus diesem Versuch 
folet, dass das Guanin bei Wasserbadtemperatur in wiisserigem 
Ammoniak so gut wie unléslich ist. Nach Zusatz von Adenin 
wurde bei einem zweiten Versuch dasselbe Resultat crhalten. 


B. Trennung von Adenin, Guanin und Hypoxanthin. 

Die fiir diesen Versuch angewandten Praparate waren 
als vollig rein erkannt. Das Hypoxanthin war aus Fleisch- 
extract dargestellt; sein Stickstoffgehalt, volumetrisch bestimmt, 
betrug 41,13°/, (berechnet ist 41,17°/,). Das Adenin war aus 
Thee in gut krystallisirtem Zustand gewonnen, der Stickstoff- 
vehalt betrug 51,50 (berechnet fiir Adenin 51,6). Fir den 
Trennungsversuch wurden 0,2250 gr. Hypoxanthin, 0.2090 gr. 
Adenin und 0,2180 gr. Guanin (bei 110° getrocknet) in salz- 
sdurehaltigem Wasser gelést. Die L6sung wurde ammonia- 
kalisch gemacht und sofort mit ammoniakalischer Silberlésung 
gefallt. Der Niederschlag wurde erwirmt, dann wieder erkalten 
gelassen, filtrirt, mit ammonhaltigem Wasser ausgewaschen. 
Das Filtrat war vollig frei von den Basen. Der Niederschlag 
wurde dann vom Filter genommen und Niederschlag sowie 
Filter jedes fiir sich in bekannter Weise mit Salpetersiiure 
(spec. Gew. 1,1) unter Zusatz von Harnstoff auf dem Wasser- 
bad erwarmt und filtrirt. Das Filtrat blieb nach Zusatz 
von etwas Silbernitrat 12 Stunden stehen, dann wurde es 
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filtrirt. Die abfiltrirte salpetersaure Flissigkeit gab- mit Am- 
moniak keinen Niederschlag, ein Beweis, dass kein Xanthin 
durch Zersetzung des Guanins gebildet war. Die ausgeschie- 
denen Silberverbindungen der drei Basen wusch ich zuniichst 
mit kaltem Wasser zur Entfernung der Salpetersiure aus, 
spllte sie dann mit heisser verdtinnter Ammoniakflissigkeit 
vom Filter in eine Schale und digerirte sie liingere Zeit auf 
dem Wasserbade. Dadurch wird die Salpetersiure aus der 
Doppelverbindung entfernt und die ursprtingliche Silberoxyd- 
verbindung regenerirt. Ich fiigte zu dieser Ammoniakfltissig- 
keit etwas Silbernitrat hinzu, filtrirte nach dem Erkalten und 
wusch so lange mit kaltem Wasser aus, bis im Filtrat nach 
Zusatz von Salzsiiure nicht die geringste Triibung von Chlor- 
silber zu bemerken war. Nun wurden die rein weissen Silber- 
verbindungen in Wasser suspendirt und mit Schwefelam- 
monium zersetzt. Hierbei sind einige Vorsichtsmassregeln zu 
beobachten, da das Schwefelsilber die Neigung hat, sich in 
fein vertheiltem, nicht filtrirbarem Zustande abzusetzen. Zur 
Bereitung des Schwefelammon verwandte ich Ammoniak- 
fliissigkeit vom spec. Gew,. 0,95, welche mit 2 Theilen Wasser 
verdtinnt war. Man fiigt die Schwefelammonlésung tropfen- 
weise zu der siedenden Fltissigkeit. Das Absetzen des Nieder- 
schlages muss in der Wiirme vor sich gehen, ein grosser 
Ueberschuss von Schwefelammon ist zu vermeiden. Die vom 
Schwefelsilber abfiltrirte klare, farblose Flissigkeit enthialt 
Adenin und Hypoxanthin vollig in Lésung, Guanin oft nur 
zum Theil (a), ein anderer Theil (b) ist in den Schwefelsilber- 
niederschlag ibergegangen. Man kocht deshalb diesen Nieder- 
schlag mit verdtinnter Salzséure aus und sittigt das Filtrat 
mit Ammoniak, nach einiger Zeit fallt das Guanin (b) vdllig 
aus. Das in Lésung befindliche Guanin (a) wird nach der 
Digestion mit Ammoniak auf dem Wasserbad ausgeschieden. 
Ich vereinigte beide Portionen (a + b) auf einem bei 110° 
gelrockneten und gewogenen Filter, wusch mit ammoniak- 
haltigem Wasser gut aus, trocknete und wog das Guanin 
(das Resultat siehe unten). Das ammoniakalische Filtrat, 
welches Adenin und Hypoxanthin enthielt, wurde auf dem 



















AB5 


Wasserbad in gewogener Platinschale zur Trockne verdunstet, 
der Riickstand mit heissem Wasser aufgenommen und wieder 
eingedunstet, dann wurde die Schale mit Inhalt bei 110° 
getrocknet und gewogen. Ich erfuhr auf diese Weise das 
Gewicht von Adenin + Hypoxanthin. Ich fihrte nun eine 
Stickstoffbestimmung in dieser Mischung aus und suchte aus 
dem Stickstoffgehalt die relativen Mengen von Adenin und 
Hypoxanthin zu berechnen. Der Unterschied im Stickstofi- 
cehalt beider betrigt 10,68°/,. Die Resultate dieses Versuchs 


waren folgende : Angewandt: Gefunden: 
vr, gr. 
Geagm . « «ss « « e ORR 0.2161 
Adenin + Hypoxanthin . . 0,4340 0.4305 


Das Gemisch von Adenin und Hypoxanthin  enthielt 
16,04°/, N. 
Hypoxanthin enthilt . .. .. . . 41,17°, N, 
Ademimn emit. wt (tl kt tlw hl el OD 
Demnach bestand das Gemisch aus: 
0,1961 gr. Adenin und 
0,2344 gr. Hypoxanthin. 
Angewandt wurden: 
0,2090 gr. Adenin und 
0,2250 gr. Hypoxanthin. 
Driickt man die Resultate dieses Versuchs in Procenten 
der angewandten Substanz aus, so erhilt man folgende Zahlen 
fiir die Fehler: 


fiir Guanin ein Minus von ...... . 09%), 
fiir Adenin + Hypoxanthin ein Minus von . 0,8°,, 
fiir Adenin ein Minus von. ..... . 61%, 
fiir Hypoxanthin ein Plus von. . . . . . 4,2°%,. 


Aus den Zahlen ergiebt sich, dass durch die analytischen 
Operationen ein wenig Adenin in Hypoxanthin umgewandelt 
wird. Die geringen Differenzen kommen bei den Analysen 
thierischer Organe kaum in Betracht. Sie verschwinden fast 
vollig, wenn man nur die Summe von Adenin und Hypo- 
xanthin in Betracht zieht. Es giebt wenig organische Be- 
standtheile der Gewebe, die man mit einer gleichen Genauig- 
keit zu bestimmen im Stande ist. Die Abtrennung des 
Xanthins geschah in den unten angeftihrten Analysen nach 
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der bekannten Methode Neubauer’s. Das Xanthin wurde 
zunichst als Xanthinsilber gefillt, dieser Niederschlag durch 
frisch bereitetes Schwefelammon gefillt und das Filtrat nach 
Verjagen des Schwefelammons von Neuem mit ammonia- 
kalischer Silberldsung niedergeschlagen. 


II. Quantitative Bestimmung der Basen in thierischen 
Organen., 

Mit Hilfe des beschriebenen Verfahrens ftihrte ich in 
folgenden Geweben quantitative Bestimmungen aus: 1. Hoden 
vom Stier, 2. Sperma des Karpfens, 3. Thymusdriise des 
Rindes. Die vorbereitenden Operationen wurden nach den 
Vorschriften Kossel’s ausgeftihrt. Das Gewebe mit sehr 
verdtinnter Schwefelsiiure mehrere Stunden erhitzt, die Fltis- 
sigkeit mit basischem Bleiacetat gefillt, filtrirt, ausgewaschen, 
das Filtrat durch Schwefelwasserstoff vom Blei befreit. Die 
liesultate sind folgende: 

A. Hoden des Stieres. 

1. 1235 gr. zerkleinerte Hodensubstanz gaben 0,8945 gr. 
Xanthinsilber entsprechend 0,3541 gr. Xanthin, ferner 0,2958 er. 
(iuanin und 0,4608 er. Hypoxanthin, kein Adenin. 

2. 950 er. zerkleinerte Hodensubstanz gaben 0,683 
Xanthinsilber entsprechend 0,2703 gr. Xanthin, 0,2262 
(iuanin, 0,861 gr. Hypoxanthin, kein Adenin. 

Das Guanin wurde behufs weiterer Feststellung seiner 
Identitiit, nach mehrmaliger Reinigung verbrannt und gah 
16,33°/, N, berechnet 46,36 °/, N, 

Das Hypoxanthin ergab ohne weitere Reinigung 40,36°/ , 
nach der Reinigung durch Kochen mit Zinkstaub 41,3°/, N, 
berechnet ist 41,18°/,. 

3. 3,071 gr. Hodensubstanz gaben nach dem Trocknen 
bei 110° 0,479 er. Trockensubstanz, d. i. 13,41°/,. 


B. Sperma des Karpfens. 


Die Testikel des Karpfens wurden im April in folgender 
Weise verarbeitet: Die Spermatozoén durch Schitteln der 
zerschnittenen Testikel mit einer Lésung von Natriumsulfat 
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({ cone, Lésung : 9 Wasser) aufgeschwemmt, durch ein Colir- 
tueh von den Hodenbestandtheilen befreit, unter Zusatz von 
wenig Essigsaure centrifugirt. Die Spermatozoén konnten mil 
-chwach essigsaurehaltigem Wasser ausgewaschen und vollig 
vereinigt werden. Die Masse wurde dann, da die Unter- 
suchung nicht sofort méglich war, in Alkohol gebracht, der 
Alkohol spiter abfiltrirt und der Rtickstand am Riickfluss- 


'/, procentiger Schwefelsiiure mehrere Stunden ge- 


kiihler mit 
kocht. Die Fltissigkeit wurde nach Entfernung der eiweiss- 
haltigen Stoffe durch basisches Bleiacetat in der eben erwiilinten 
Weise untersucht. 

7,802 gr. trocknes Sperma lieferten 0,077 er. Nanthin- 
silber, d. i. 0,03 gr. XNanthin. 

Die Summe von Adenin und Hypoxanthin betrug 0,4187 gr. 
Der Stickstoffgehalt dieser Mischung war 45,71°/. Folglich 
bestand diese Mischung aus 0,1779 Adenin und 0,2408 Hypo- 
xanthin. Aus dieser Mischung wurde das Adenin in vollig¢ 
reinem und gut krystallisirtem Zustand dargestellt. Die Kry- 
stalle verloren ihr Krystallwasser beim Erhitzen auf 53° und 
erwiesen bei der Analyse (volumetrisch) einen Stickstoffgehalt 
von 51,70°/, (berechnet fiir Adenin 51,85). 

Guanin wurde in diesem Zustand tiberhaupt nicht ge- 
funden, Dies fihrt mit Wahrscheinlichkeit zu dem Schluss, 
lass es Nucleine giebt, bei deren Zersetzung tiberhaupt gar 
Kein Guanin gebildet wird. 

Um die Gesammtmenge der in dem Sperma enthaltenen 
Basen zu gewinnen, ertibrigte es noch, den Alkohol zu unter- 
suchen, der zur Fallung des Spermas gedient hatte, da voraus- 
zusehen war, dass derselbe einen gewissen Antheil der Basen 
aufgenommen hatte. In demselben wurde nach vorhergehender 
Fiullung mit Bleiacetat nur Hypoxanthin gefunden und zwar 
0.07040 gr. Die Reinheit der Substanz wurde durch eine Ana- 
lyse erwiesen (berechnet 41,18, gefunden 40,79). Die Gesammt- 
menge des Hypoxanthins im Sperma betrug somit 0,2112 gr. 

Beiliiufig sei erwihnt, dass ich den Procentgehalt der 
trocknen Spermatozoén an Phosphorsiure bestimmt habe. 
Derselbe betrug 13,01°/, P,O,, entsprechend 5,59°/, P. 
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C. Thymusdrtse des Kalbes. | 

Ich untersuchte dieses Organ als das Prototyp einer 
Drtise, die aus jugendlichem, zellenreichem Gewebe besteht. 

1045 gr. des durch Praparation gereinigten Drtsenge- 
webes nach oben beschriebenem Verfahren untersucht, lieferten 
00,0785 gr. Guanin. Das Priparat zeigte alle Eigenschaften 
des Guanins, insbesondere die charakteristischen Formen des 
pikrinsauren und salzsauren Salzes. 

Ferner erhielt ich 1,007 gr. Xanthinsilber, d. 1. 0,598 er. 
Xanthin. Letzteres wurde rein dargestellt und durch seine 
Reactionen identificirt. 

Das Gemenge von Adenin und Hypoxanthin _ betrug 
2,116 gr. Dasselbe enthielt 50,64°/, Stickstoff. Demnacli 
befanden sich in dem Gemisch: 

1,8761 gr. Adenin und 
0,2399 gr. Hypoxanthin. 

Aus dem Gemenge konnte das Adenin leicht in reinem 
Zustand dargestellt und an seinen Eigenschaften, sowie an 
denen seiner Salze erkannt werden. Da die grosse Menge 
des Adenins in diesem Organe sehr auffallend war, so ana- 
lysirte ich das gereinigte Adenin, um jeden Zweifel auszu- 
schliessen. Die Analyse ergab folgendes Resultat: 


; Gefunden: Berechnet 
I. Il. fiir Adenin: 
C 44,32 -- AA 4A 
H 4,00 — 3,70 
N 51,51 51.85. 


Die gewonnenen Resultate sind in folgender Tabelle in 
Procenten zusammengestellt : 


Gehalt der Gewebe an Basen in feuchtem Zustand. 








7 : Hypo- ‘ ‘ 
Untersuchtes Organ. Adenin. : Guanin. Xanthin. 
xanthin. 
Hoden vom Stier]. . . . 0 0,0373 0,0239 0,0286 
Hoden vom Stier Il . .. . 0 0,038 0.0237 0,024 


Thymus vom Kalb... . 0,179 0,0023 0,0075 0,038 
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Dasselbe auf trockne Gewebe untersucht. 








Vv - 
Organe. Adenin. am po Guanin. Xanthin. 
xanthin. 
Hoden vom Stier I... . 0 0,278 0,178 0,233 
Hoden vom Stier Il . . . 0 0,284 0,177 0,212 
sperma vom Karpfen . : 2,278 0,3088 0 0,36 
- 
160 


Thymusdriise des Kalbes. . 1,919 0,218 0.071 0. 


Es geht schon aus der Tabelle hervor, dass die Mengen 
der Basen, die sich in den Geweben vorfinden, nicht unbe- 
triichtliche sind. Eine richtige Vorstellung von ihrer Menge und 
ihrer Bedeutung gewinnt man, wenn man berechnet, ein wie 
crosser Theil des gesammten Stickstoffs der Gewebe in Form 
der Basen vorhanden. Kossel hat bereits friiher derartige 
Bestimmungen in einzelnen Organen ausgeftihrt, die indess 
nur die Gesammtsumme der Basen betrafen. 

Eine Stickstoffbestimmung in der Thymusdrtise ergab, 
dass dieses Organ 24,8°/, Stickstoff in der bei 110° getrock- 
neten Driisensubstanz enthielt. Hieraus ergiebt sich, dass 
7,15°/), des gesammten Stickstoffs in der Thymus- 


0 


driise in Form von Adenin enthalten sind. 


III. Ueber die Einwirkung der Fiulniss auf Adenin und 
Guanin. 

Die tiber das Vorkommen der Basen in den thierischen 
Organen gewonnenen Resultate regen die Frage an: Welches 
ist das Verhalten dieser Substanzen im thierischen Stoff- 
wechsel? Wir beobachten ausserhalb des Organismus, dass 
die NH-Gruppe des Adenins und Guanins leicht abge- 
spalten und durch O ersetzt wird. Findet dieser Process 
auch in den thierischen Organen statt? Spielt etwa diese 
Abspaltung von NH, die waihrend des Lebens geschieht, eine 
Rolle bei der Wanderung des NH, vom Eiweiss zum Harn- 
stoff, wie Kossel dies angedeutet hat? 

Ich habe keine entscheidenden Versuche tiber diese 
Fragen machen kénnen, aber ich habe einige Experimente 
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liber die Einwirkung der Faulniss auf Adenin und Guanin, 
sowie tiber das Verhalten dieser Basen beim Selbstgiihrungs- 
process der Hefe angestellt, die ich von diesen Gesichtspunkten 
aus betrachtet wissen méchte. Der Faulnissprocess ist, wie 
hesonders Hoppe-Seyler mehrfach hervorgehoben hat, den 
Lebensprocessen analog, und der chemische Process, der sich: 
durch Faulniss vollzieht, kann sich auch in den thierischen 
Organen vollziehen. Die Selbstgiihrung der Hefe andererseits 
ist ein Lebensprocess, es ist einer der einfachsten vitalen Vor- 
vinge, die unserem Experiment zugiinglich sind, und ist, vom 
chemischen Standpunkt betrachtet, den Zersetzungsprocessen 
in den Geweben héherer Organismen sehr ahnlich. Ich wil! 
das Resultat der folgenden Versuche vorausschicken: bei der 
Fiulniss wird die Amidogruppe aus Adenin und Guanin ab- 
gespalten und durch O ersetzt, bei der Selbstgihrung der 
Hefe findet wahrscheinlich dasselbe statt. 


Versuche tiber das Verhalten der Basen bei Fiulniss 
sind bereits von A. Baginsky (Zeitschrift f. physiol. Chemie, 
Bd. VIII, 5. 398) im hiesigen Laboratorium angestellt. Dieser 
Forscher fand, dass Guanin, Xanthin und Hypoxanthin in 
ungleichem Masse durch die Fiiulniss zersetzt werden und zwar 
erwies sich das Hypoxanthin als das widerstandsfahigste. 


A. Einwirkung der Fiulniss auf Adenin. 


0,779 gr. Adenin wurden in 400 gr. Wasser geldst, mil 
einem Pankreasinfus tibergossen, welches durch Extraction 
von 250 er. Pankreas mit 500 cbem. kaltem Wasser hergestel!! 
war. Die Faulniss fand bei Luftabschluss statt in einem 
Gefiiss, welches gestattete, die Menge des entwickelten Gase- 
anniihernd zu bestimmen. Die Temperatur betrug 19—22° C., 
der Versuch dauerte 8 Wochen. Die Untersuchung der I'ltissig- 
keit ergab, dass das Adenin vollstiindig verschwunden war. 
Hingegen wurden 0,543 gr. Hypoxanthin aus dem Fiéiulnis=- 
gvemisch gewonnen, kein Guanin, und Spuren von Xanthin. 
Die Menge des Hypoxanthins war selbstverstandlich viel 21 
hbedeutend, als dass sie aus dem Pankreasinfus hitte stammen 
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kénnen. Die Elementaranalyse des Hypoxanthins ergab fol- 
gendes Resultat: 
Gefunden: 
. Berechnet: 

C 43,95 44,11 

H JL: 2,94 

N 41,18. 

Es folgt aus diesem Versuch, dass eine Umwandlung 

des Adenins in Hypoxanthin durch die Faulniss 
bei Luftabschluss stattfindet. 


B. Einwirkung der Fiulniss auf Guanin. 

Versuch 1. 1,094 gr. Guanin wurden nach Zusatz 
einiger Tropfen Natronlauge in circa 400 chem. siedendem 
Wasser gelést, nach dem Erkalten das aus 250 gr. Pankreas 
bereitete Extract hinzugefiigt. Nach 11 tigiger Faulniss bei 
18—21° C. hatten sich 26 chem. Gas entwickelt. Die Unter- 
suchung der Fliissigkeit zu dieser Zeit ergab, dass kein Guanin, 
kein Adenin und Hypoxanthin mehr nachzuweisen war, hin- 
vegen wurden 0,669 gr. Xanthinsilber entsprechend 0,26 gr. 
Xanthin gefunden. Dass das Xanthin etwa aus dem Pankreas- 
infus herrtihre, ist nicht anzunehmen, da die Menge desselben 
viel zu bedeutend ist. Das aus dem Pankreas stammende 
Hypoxanthin war vollstandig durch die Faulniss zersetzt. 
Wie die Untersuchungen Baginsky’s beweisen, verschwindet 
das Xanthin bei der Faéulniss des Pankreas frtiher als das 
Hypoxanthin, folglich musste das in dem _ Pankreasinfus 
praformirte Xanthin zersetzt und das von mir aufgefun- 
dene Xanthin ein Zersetzungsproduct des hinzugefiigten Gua- 
nins sein. 

Demnach geht aus diesem Versuch hervor, dass das 
Guanin bei der fiulniss in Xanthin tibergeht. 


Dasselbe Resultat ergab der folgende Versuch. 


Versuch 2. 0,613 gr. Guanin wurden 4 Tage lang 
der Faéulniss bei Luftabschluss ausgesetzt, wobei sich 2 chem. 
Gas entwickelten. Der Pankreasauszug war mit 175 gr. Sub- 
stanz bereitet worden, 
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Die Analyse der gefaulten Fltissigkeit ergab, dass noch 

nicht alles Guanin zersetzt war. Es wurden gefunden: 
0,174 gr. Guanin, 
1.0695 gr, Xanthinsilber, entsprechend 0,449 gr. Xanthin, und 
0,495 gr. Hypoxanthinsilber, entsprechend 0,183 gr. Hypoxanthin, 

Das aus dem Pankreas gewonnene Xanthin gab die 
bekannten Reactionen dieses Kérpers und lieferte bei der 
Analyse so viel Stickstoff, wie 36,56°/, entsprechen. Die 
berechnete Menge betrigt fiir Xanthin 36,84. 

Die Zersetzung des Guanins durch die Fiulniss ist somit 
der des Adenins vollkommen analog. Beide Processe finden 
in folgenden Formeln ihren Ausdruck: 

C,H,N, + H,O = C,H,N,O + NH, 


Adenin Hypoxanthin 
C,H,N,O + H,O = C,H,N,0, + NH, 
Guanin Xanthin. 


Diese Processe finden manche Analoga unter den Zer- 
setzungen, die durch Fiulniss hervorgerufen werden. 


IV. Ueber das Verhalten der Basen bei der Selbstgihrung 
der Hefe. 

V. Lehmann hat im hiesigen Laboratorium das Ver- 
halten der Basen bei diesern Process untersucht, ehe das 
Adenin bekannt war. Es konnten somit die oben erwiihnten 
Fragen durch die Experimente des Herrn V. Lehmann noch 
nicht als erledigt betrachtet werden. 


A. Ueber das Vorkommen des Guanins in der Hefe. 

Ehe ich auf die Beschreibung meiner Versuche eingehe, 
will ich einen Versuch anfiihren, durch den ich das bisher 
in der Hefe ungentigend nachgewiesene Guanin mit Sicher- 
heit als Bestandtheil dieses Pilzes feststellte. 

Bereits Kossel hatte versucht, das Guanin in der Hefe 
sicher als solches zu erkennen, indess kénnen die von ihi 
erziellen Resultate heute nach Auffindung des Adenins nicht 
als sicherer Beweis mehr gelten, zumal die Stickstoffbestim- 
mung kein genaues Resultat ergeben hatte. 
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Zur Darstellung wurde die oben besprochene Digestion 
mit warmer wisseriger Ammoniaklésung benutzt. Das ge- 
gewonnene Guanin wurde dann mit Hilfe einiger Tropfen 
Salzsiiure gelést und die Lésung mit Quecksilberchlorid ver- 
cetzt, das durch Schwefelwasserstoff vom Quecksilber befreite 
Filtrat fast bis zur Trockne eingedampft. Es krystallisirte 
calzsaures Guanin aus. Die in Wasser gelésten Krystalle 
wurden dann durch Ammoniak zersetzt und die ausfallende 
Base analysirt. 
Gefunden: Berechnet: 
Stickstoff. . . . . . 4654 46,36. 

Somit ist das Vorkommen des Guanins in der Hefe fest- 

cestellt. 


B. Versuche tiber die Selbstgihrung der Hefe. 


Die Experimente wurden in folgender Weise ausgeftilrt : 
Von der zum Versuch benutzten Presshefe wurden 4 gleiche 
Portionen zu 400 gr. abgewogen. 

Im ersten Theil wurden die Basen sofort bestimmt (1); 
im zweiten nach 24stiindiger (II), im dritten nach 48stiin- 
diger (III), im vierten nach 72sttindiger Digestion (IV) mit 
Wasser bei Zimmertemperatur, 


I. 400 gr. Hefe gaben 0,5476 gr. der Mischung von Adenin 
und Hypoxanthin. Die Mischung enthielt 44,65°/, N. Daraus 
ergiebt sich, dass die Mischung bestand aus: 

0,1735 gr. Adenin und 0,3741 gr. Hypoxanthin. 

Ausserdem wurden gefunden: 


0,115 gr. Guanin und 0,248 gr. Xanthinsilberoxyd, 


Il. Nach 24 Stunden: 
Gemisch von Hypoxanthin und Adenin. 0,244 gr. 
Stickstuffgehalt des Gemisches. . . . 42,69°. 
Demnach bestand das Gemisch aus: 
0,0346 gr. Adenin und 0,2094 gr. Hypoxanthin. 


Ausserdem: Guanin . . . . . O,O104 gr. 


Xanthinsilber . . . 0,255 gr. 
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Ill. Nach 48 Stunden: 


Adenin war verschwunden. 


































Hypoxanthin . . . 0,197 gr. 

Stickstoffgehalt des Hypoxanthins 41,25"), (berechnet 41,18”). 
Ausserdem: Guanin . .. . . 0,0711 gr. 
Xanthinsilber . . . 0,248 gr. 


IV. Nach 72 Stunden: Die Basen sind bis auf gering: 
Spuren verschwunden. 


Die Resultate sind in folgender Tabelle zusammengestellt: 








Nach Nach 
Frische 24stundiger 48stindiger Nach 
Hefe. Selbst- | Selbst- 72 Stunden, 
gahrung. gahrung. 
sd? te ae at ae tee Q,1735 0,0346 Spuren 0 
yeementim . .. 9: ss < 0,3741 0,2094 0,197 0) id 
ee re 0,115 0,0104 0,0711 0 5 
a Pre oe ied Ce 0,0982 01009-00985 0 E 
i 
Aus diesen Versuchen liisst sich nicht mit Sicherhei! 
eine Umwandlung des Adenins in Hypoxanthin oder des 
Guanins in Xanthin erschliessen, sie sind aber auch nicli : 
im Widerspruch mit einer solchen Annahme. Es zeigt sich 


auch hier, ebenso wie bei den Fiulnissversuchen, dass die 
Zersetzung des Adenins viel schneller erfolgt, als die des 
Hypoxanthins und des Xanthins. 

Indess war das Verhalten des Guanins ein unregel- 
miissiges. Bemerkenswerth ist die Constanz des Xanthins in 
den ersten 3 Tagen. 

In Anbetracht der Thatsache, dass jetzt brauchbare 
Mecthoden fiir die quantitative Bestimmung dieser K6rper in 
den Thier- und Pflanzenstoffen vorliegen, darf man hoffen, 
dass weitere in derselben Richtung angestellte Versuche eine 
Aufklirung tiber die physiologische Bedeutung dieser Basen 
eeben werden, 

























Eine neue Methode zur quantitativen Bestimmung des Nicotins’). 
Von 


Maximilian Popovici. 


(Mittheilung aus der chemischen Abtheilung des physiologischen Instituts zu Berlin.) 


(Der Redaction zugegangen am 1. Mirz 1889.) 


Schon liingere Zeit im Auftrage der Rumiinischen Tabaks- 
regie mit der Untersuchung rumiinischer Tabake beschiiftigt, 
folete ich im Winter-Semester 88/89 dem Vorschlage des 
Herrn Prof. A. Kossel, einmal zu versuchen, ob sich das 
Verhalten des Nicotins*) zum polarisirten Lichte nicht zur 
quantitativen Bestimmung dieser Base verwerthen lasse. In 
der That gelang es mir, auf diesem Wege eine Methode zu 
finden, welche, wie aus den weiter unten mitzutheilenden 
Kinzelheiten ohne Weiteres ersichtlich ist, an Einfachheit und 
Zuverlissigkeit alle bis jetzt bekannten Methoden der Nicotin- 
bestimmung bei Weitem tbertrifft. 

Zur Extraction des Nicotins aus dem Tabak bediente ich 
mich des von Kissling angegebenen Verfahrens, nach 
welchem cine gewogene Menge, 20 gr.*), ziemlich homogenes 


') Die ausfiihriiche Mittheilung erfolgt spiter in der Inaugural- 
Dissertation des Verfassers. 

*) Das specifische Drehungsvermégen des Nicotin (#)p = 161,55 
(Landolt). Niecotin fiir sich und in alkalischer Lésung ist links-, in 
saurer Lésung rechtsdrehend. 

‘') Von nicotinarmen Tabaken konnen 30—40 ger. zur Behandlung 


relangen. 
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Tabakspulver mit 10 cbem. einer verdtinnten alkoholischen 
Natronlésung (6 gr. Natriumhydroxyd in 40 chem. Wasser 
velést und mit 60 chem. circa 95procentigem Alkohol ver- 
setzt) impriignirt und dann in einem Soxhlet’schen Ex- 
tractions- Apparat mit Aether 3—4 Stunden = ausgezoger 
werden, 

Der itherische Auszug wird nun in demselben Kolben, 
welcher das Aetherextract am Extractions-Apparat aufgenoi- 
inen hat, mit 10 chem. einer ziemlich concentrirten salpeter- 
sauren Phosphormolybdansiurelésung geschiittelt, wodurel, 
Nicotin, Ammoniak ete. als ein leicht zu Boden sinkender 
Niederschlag ausgefallt werden, und die tberstehende Aether- 
schicht sorgfiltig abgegossen. Der den Niederschlag enthal- 
tende Schlamm wird durch Zusatz von destillirtem Wasser 
auf das Volumen von 50 chem. gebracht und alsdann das 
Nicotin durch Hinzufiigung von 8 gr. fein gepulvertem Barium- 
hydroxyd in Freiheit gesetzt. Da die Zersetzung langsam 
erfolet, so empfiehlt es sich, den Kolben mindestens einige 
Stunden, unter zeitweiligem Umschitteln, stehen zu lassen. 
Der anfinglich blaue Niederschlag findert seine Farbe bald 
in blaugrtin und wird schliesslich gelb. 

Das erhaltene alkalische Zersetzungsproduct, welclies 
freies Nicotin enthalt, wird filtrirt, mit dem immer etwas 
velb gefiirbten klaren Filtrate eine Polarisationsr6éhre gefiillt, 
tnd mittelst eines Polarisationsapparates der Drehungswinke! 
i Minuten abgelesen. 

Um aus dem Drehungswinkel die Menge des Nicotins 
zu berechnen, bediente ich mich einer Tabelle, welche in 
folgender Weise zusammengestellt ist. Ich bereitete atherische 
Loésungen von bekanntem Gehalt an Nicotin, fillte aus den- 
selben genau nach dem eben angegebenen Verfahren das 
Nicotin heraus und bestimmte die Ablenkung der Polari- 
<ationsebene durch eine zwei Decimeter lange Schicht der 
Losung. Durch die Untersuchung von 15 verschiedenen L6- 
sungen, deren Nicotingehalt zwischen 0,250 gr. und 2,000 er. 
in 50 cbem. wechselte, gewann ich die in Tabelle [ ent- 
haltenen Zahlen. 
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Um nun einen Tabak auf seinen Nicotingehalt zu prifen, 
behandelt man eine abgewogene Menge desselben in der oben 
ausgefiihrten Weise und bestimmt den Drehungswinkel der 
so erhaltenen Nicotinlésung. 


































Aus der gefundenen Zahl (Minuten) ergibt sich dann 
der Nicotingehalt der angewandten Tabaksmenge entweder 
durch directe Vergleichung dieser Zahl mit der Tabelle oder 
durch Multiplication derselben mit den in der letzten Colonne 
der Tabelle angegebenen Coefficienten. 


Tabelle I. 





50 cbem. Die Einer 





Losung ent- es beobachteten Differenz oe a 
halten Drehungs- in = hend 
Nicotin ae. winkel Minuten. oe 
in gr. in Minuten. in a 
1 2,000 aa 337 — 
2 1,875 0,125 318 19 0.00658 
3 1,750 » 298 20 0,00625 
{ 1,625 » Y78 
* 1.500 258 » 
6 1,575 938 
7 1,250 » 217 21 0,00595 
8 1,125 , 196 , 
4) 1,000 » 175 » 
10 0,875 > 154 
11 0,750 33 
12 0,625 » 111 22 0.00569 
13 0,500 SY » 
14 0,375 67 » . 
15 0,250 » AD : 


Fiir die Aufsteilung einer solchen Tabelle, sowie ftir die 
practische Ausfiihrung der Versuche ist zu beachten, dass die 
Menge des Fallungsmittels, des hinzuzuftigenden Wassers, des 
zur Zersetzung des Niederschlages angewandten Alkalis, sowie 
die Lange der zur Polarisation dienenden Réhre bei allen Ver- 
suchen genau dieselbe sein muss. Naturgemiiss wird sich 
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die Genauigkeit der Resultate mit der Liinge des benutzten 
Polarisationsrohres und der Vollkommenheit des angewandten 
Polarisationsapparates steigern, 


Mir stand zu meinen Untersuchungen eine Roéhre von 
2 Decimeter Liinge, sowie ein mittelgrosser Halbschatten- 
apparat zur Verfiigung, dessen Angaben sich allerdings nur 
auf Minuten erstreckten. Dies, sowie der Umstand, dass ineine 
Natriumflamme nicht ganz gleichmiassiges Licht gab, veran- 
lassten mich, jedesmal 5 Ablesungen vorzunehmen, aus den 
vefundenen Zahlen das arithmetische Mittel als gefundenen 
Werth anzunehmen und in runden Zahlen von Minuten an- 
zugeben. Die Differenz zwischen 2 Beobachtungen war nic 
erosser als 2—5 Minuten. 


Zur Priifung der Genauigkeit der von mir bearbeiteten 
Methode bestimmte ich den Nicotingehalt verschiedener rumii- 
nischer Tabakssorten zugleich nach meiner, sowie nach der 
Kissling’schen Methode, die bis jetzt als die brauchbarste 
valt. Das von Kissling angegebene Verfahren besteht be- 
kanntlich aus folgenden Manipulationen. Man extrahirt den 
Tabak mit Aether, wie es oben angegeben ist, befreit sodann 
das Aetherextract durch Destillation vom Aether, nimmt den 
Riickstand mit Wasser auf und destillirt das Nicotin nach 
Zusatz von einer vorgeschriebenen Menge Natronhydrat mit 
Wasserdiimpfen tiber. Im Destillat bestimmt man die Menge 
der freien Base durch Titration‘), 


Die Resultate der vergleichenden Versuche sind in der 
nachfolgenden Tabelle II zusammengestellt. Nach meiner 
Methode erhielt ich regelmiissig etwas mehr Nicotin, als 
bei Anwendung des Kissling’schen Verfahrens, Wahr- 
scheinlich ist diese Differenz darauf zurtickzuftihren, dass 
bei Anwendung der Kissling’schen Methode stets ein 
wenig Nicotin wihrend des Abdestillirens des Aethers ver- 
fliichligt wird. 


') Statt Rosolsiure benutzte ich Phenacetolin als Indicator, das 
bei Nicotin einen deutlicheren Farbentibergang aufweist. 

























era SOR ARE 


























Tabelle II. 





Nicotin-Gehalt 


we In “'o 
Tabakssorten. 
nach Polari- 


Kissling metrisch. 





1 Persitschan in Rumiinien gebaut (fermentirt) 2.90 291 
) , » (nicht ferm.) 3.13 3,16 
3 > in der Tiirkei » —(fermentirt) 3,29 3,01 
{ Samson in Rumianien gebaut (fermentirt). . 2,78 2,82 
5 ; »  (nichtferm.). . 1.88 1.94 
6 ' in der Tirkei (fermentirt). . 3,86 Se) 
7 Jaka in Rumiinien gebaut (fermentirt) I. Qualitat 3,04 3,08 
& » » Il. » 3,41 »,40 
) IIT. 3,83 3,58 


10 » (nicht ferm.) L. 2 24 2 8s 
: I. 313 321 


: 12 » I. 299 3,00 
; 13 > inderTiirkei »  (fermentirt) I. 357 | 3.62 
14 » IT. 2,93 2.94 
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Ueber Lésung und Fallung von Eiweisskérpern durch Salze. 


Von 


Dr. Ph. Limbourg in Strassburg i. EF. 


(Der Redaction zugegangen am 2. Marz 1889.) 


Ein vielfach untersuchter Vorgang ist die Veranderung, 
Wwelcher Fibrin in Salzlésungen unterliegt. Die in denselben 
eintretende Lésung') wurde besonders von Denis’) unter- 
sucht. Er lenkte in hohem Masse die Aufmerksamkeit seiner 
Zeitgenossen (Berzelius, [Liebig und] Scherer’), Nasse’‘), 
Ziminermann’), Virchow‘’) u. a.) auf diese Erscheinung. 
Ks zeigte sich, dass die Schnelligkeit, mit welcher eine solche 
Umwandlung des Faserstoffs vor sich geht, sehr wechselnd 
ist. Es wurde sogar behauptet, dass nur das aus vendsem 
Blut stammende Fibrin in Salzwasser léslich sei (Denis, 
Scherer u.a.), was aber bereits Zimmermann widerlegte. 

Als Eigenschaften des gelésten Fibrins beschreibt Denis’): 
Gerinnung beim Erhitzen, Niederschlige bei starkem Verdtinnen 


') Dieselbe ist schon de Haen, Scheidemantel, Arnold be- 
kannt vewesen, 

*) P. S. Denis, Nouvelles études chimiques, physiologiques et 
médicales sur les substances albuminoides. Paris 1856. 

*) Liebig’s Annalen, Bd. XL; ferner Scherer in Cannstatt’s 
Jahresbericht, 1843, I, S. 133, und 1846, I, S, 99. 

*) Nasse, Blut in Wagner's Handworterbuch der Physiologie, 
Bd. J, 1842. 

°) Wochenschr. f. d. ges. Heilkunde von Casper, 1843, No. 30; 
ferner Arch. f. physiol. Heilkunde, 1846. 

*) Henle’s und Pfeufer’s Zeitschrift, Bd. IV u. V, 1846. 

‘) Nouvelles études ete., p. 112 et 113; und Mémoire sur le 
sang, p. 44. 
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mit Wasser, beim Zufiigen von Alcohol, verdiinnten Siuren, 
Sublimat und nach dem Eintragen von Magnesiumsulfat bis 
zur Siittigung. Flockige Coagulation beobachtete er bei einer 
‘emperatur von 60—65° C Beim weitern Erhitzen zum Sieden 
entstand eine zweite Abscheidung. Der durch Alcohol oder 
Magnesiumsulfat bewirkte Niederschlag war in salzhaltigem 
Wasser léslich. Wenn die durch Kochen gerinnbaren EKiweiss- 
stoffe abfiltrirt wurden, erhielt Scherer‘) mit Essigsiiure 
nochmals eine Fallung. Durch lingere Einwirkung von Alcohol 
und durch Kochen verliert der Faserstoff seine Léslichkeit 
(Denis, Scherer, Briicke”*) u. a.). 

Dass Fibrin unter gewissen Umstiinden sich in Salz- 
wasser list, beobachtete auch Plosz’). Gautier‘) macht 
die abweichende Angabe, dass dabei Albumin entstehe. Ausser- 
dem trete eine zweite, nicht coagulable Substanz auf. Durch 
Hammarsten’) wird wieder eine Umwandlung in Globulin 
festgestellt. 

Plosz, Kistiatowsky’*) und Herrmann’) konnten 
aus Fibrin mit Salzwasser einen Kérper auswaschen, den sie 
fiir bei der Fibrinbildung mitgerissenes Serumglobulin erkliren. 
Nach Herrmann, mit dem Green’) tibereinstimmt, coagu- 
lirt der Kiweisskérper, welcher hauptsichlich aus Fibrin durch 
Behandeln mit 10procentiger Kochsalzlésung entsteht, bei 
ca. 55° C. Green erhielt ausserdem eine bei 59—60° ge- 
rinnende Globulinsubstanz. 


. 3 
t 


Die Beobachtung, dass ausser Neutralsalzen auch Harn- 
stoff, ein organischer K6rper, fibrinlésend wirkt, veranlasste 
mich, den Vorgang niiher zu untersuchen. 





') Gannstatt’s Jahresbericht tiber d. Fortschr. d. ges. Medicin, 
1846, I, S. 100. 

*) Sitzungsber.d.Kais. Akad. d. Wissensch , Bd. XX XVII, 1,8 131, 1859, 

*) Arch, f. d. ges. Physiologie, Bd. VII, 1873. 

*) Comptes rendus, 1874, T. Il, p. 227. 

°) Arch. f, d. ges. Physiologie, Bd. XXX, 1883; ferner Jahresber. 
d. Thierchemie von Maly, Bd. V, S. 19, 1875. 

*) Arch. f. d. ges. Physiologie, Bd. IX, 1874. 

‘) Diese Zeitschrift, Bd. XI, 1887. 
*) The Journ. of Physiol., Vol. VIII, 1887. 
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Ich brachte gut ausgewaschenes Fibrin’) in meist con- 
centrirte Losungen von Salzen der Alkalien und Erden und 
einiger organischer Verbindungen. Der Faserstoff erleidet in 
denselben zuniichst eine mehr oder weniger starke Quellung, 
deren Grad von der einwirkenden Substanz abhiingig ist, und 
eeht dann allmiihlich in Lésung tiber. Die neutrale fade, 
aber nicht unangenehm riechende Fltissigkeit gibt Eiweiss- 
reactionen: Gerinnung beim Erwirmen, Fillungen auf Zusatz 
von Saéuren und anderen Reagentien (Ferrocyankalinm, Phos- 
phorwolframsiiure, Jodquecksilberjodkalium, Gerbsiure, Subli- 
mat, geeignet angewandt), Niederschlige bei Sattigung mil 
Chlornatrium oder Magnesiumsulfat, ferner Violettfiirbung mi! 
Natronlauge und Kupfersulfat. 

Die durch Sattigung mit Magnesiumsulfat bei 30° oder 
mit Chlornatrium bei gewéhnlicher Temperatur, ferner die 
durch Dialyse ausgeschiedenen Eiweissstoffe werden nicht in 
Wasser, dagegen in verdiinnter Kochsalzsolution léslich ge- 
funden. Nach Ausfallung der coagulablen Eiweissstoffe liisst 
sich durch Essigsiiure*) eine Substanz isoliren, welche in 
Wasser leicht léslich ist, durch Essigsiure und Ferrocyan- 
kalium gefallt wird und mit Natronlauge und etwas Kupfer- 
sulfat Rothfirbung gibt. Nachdem auch dieser Kérper aus 
der mit Magnesiumsulfat und Essigsiure versetzten Lésung 
entfernt ist, wird stark angesiuert und mit Phosphorwolfrani- 
siiure gefallt. Der Niederschlag wird mit schwefelsaiurehal- 
tizem Wasser gewaschen und mit Aetzbaryt zerlegt. Nach 
Kntfernung des letzteren durch Kohlensiure wird auf ein 
kleines Volumen eingedampft. Durch Alcohol absolutus ent- 
steht ein Niederschlag, weleher durch Léslichkeit und Biuret- 
reaction als Pepton charakterisirt wird. 

Die Harnstoff-Eiweisslésungen verhielten sich etwas 
abweichend, indem  Erhitzen ohne deutlichen Einfluss 


') Verwendet wurde meist Fibrin aus Schweineblut. Rinderfibrin 
scheint weit schwerer léslich zu sein, wird aber durch Harnstoff leicht! 
in Lésung tibergefihrt. 

') Nach Heppe-Seyler, Handbuch d. physiol.- u. path.-chem. 
Analyse, 5. Aufl., 1883, S° 283, 
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blieb’), Auch die Dialyse erwies sich nicht als anwendbar. 
Das dicke Pergamentpapier liess die Albuminstoffe durch, und 
ihre Menge in der Innenfltissigkeit schien in demselben Masse 
abzunehmen wie der Harnstoffgehall. Beim Eindampfen der 
den Dialysator umgebenden Fliissigkeit wurde coagulirtes 
Eiweiss neben Pepton erhalten’), 

Ich untersuchte hierauf die gerinnbaren Eiweisssub- 
stanzen. Die bisherigen eingangs angeftihrten Untersuchungen 
liessen ausschliesslich oder doch hauptsichlich Globuline er- 
Warten. 

Fibrin aus Schweineblut: wird in cirea die achtfache 
Menge einer gesiiltigten Kaliumnitratlésung verbracht. Am 
folzenden Tage gibt die Flitissigkeit deutliche Eiweiss- und 
Biuretreaction. Nach 4 Tagen ist das Fibrin bis auf einen 
veringen Rest gelést. Nach der Filtration durch Papier wird 
der Gerinnungspunkt festgestellt. Bei 50° C. erfolgt eine 
Triibung, welche bei 53—56° sich in Flocken abscheidet. 
Das Filtrat triibt sich wieder bei 71—76° C. In einem Theile 
der urspriinglichen Lésung werden die Albuminstoffe durch 
eingesetzte Steinsalzstticke ausgefillt. Der in Sprocentiger 
Kochsalzsolution geléste Niederschlag zeigt die eben ange- 
ftihrten Gerinnungstemperaturen. Das gleiche Resultat er- 
geben die im Dialysator ausgeschiedenen Eiweissstoffe. 


In den vorstehenden Versuchen habe ich Pepton, Pro- 
pepton, ferner zwei Kérper nachgewiesen, welche wegen ihrer 
Kigenschaften den Globulinen beizuziihlen sind. Albumin’) 
habe ich nicht gefunden. Ich kann daher ebenso wenig wie 
andere Gautier’s Angabe bestiitigen. Letzterer entfernte 


') Man wird hier an das Verhalten des Schmidt-Aronstein- 
schen salzarmen Albumins erinnert, 

*) So weit waren meine Untersuchungen mit Harnstoff und einigen 
Salzen gefihrt, als dussere Verhaltnisse mich veranlassten, sie abzu- 
brechen. Mit freundlicher Erlaubniss des Herrn Professor H. Meyer in 
Marburg gestattete mir giitigst Herr Professor Kossel, dieselben in der 
chetnischen Abtheilung des physiologischen Instituts in Berlin fortzusetzen. 

*) Durch grosse Wassermengen liasst sich dasselbe offenbar voll- 
standig auswaschen. 
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die Salze nicht vollstindig durch Dialyse. Ferner griindete 
er seine Behauptung, dass Albumin aus dem Faserstoff ent- 
stehe, auf das Verhalten zu Essigsiure, die ihm keine Fallung 
lieferte. Bekanntlich ist aber ein sehr geringer Ueberschuss 
dieser Siure im Stande, einen Niederschlag von Eiweissstoffen 
wieder aufzulésen oder die Bildung desselben zu verhindern. 
Gautier handelte vielleicht unter dem Einflusse der bereits 
von Denis’) widerlegten Behauptung von Wurtz, dass bei 
der Fibrinfaulniss Albumin sich bilde. 

Nach den Untersuchungen von Plosz, Kistiatowsky 
und Herrmann kann kein Zweifel obwalten, dass der bei 
7o° C, coagulirende Eiweissstoff mit Serumglobulin identisch 
ist. Das widersprechende Resultat Green’s beruht auf einer 
Tiiuschung (s.u). Dieselbe Substanz wurde aus Fibrin auch 
bei der Pancreas- [Otto’*)| und Magenverdauung [Hase- 
broek’*)] und bei der Faéulniss [Hoppe-Seyler*)] erhalten. 

Die Bedeutung der zweiten Globulinsubstanz ist schwie- 
riger festzustellen, Sie ist als das eigentliche Product der 
Kibrinlésung aufzufassen und entsteht ebenfalls bei der Magen- 
(Hasebroek) und Pancreasverdauung (Herrmann) und be! 
der Faéulniss (Denis). Aus seiner Lésung wird der korper, 
wie ich in Uebereinstinmung mit Hasebroek, Herrmann 
und Green gefunden habe, durch Erhitzen aut ca. 55° C. 
ausgeschieden. Nach Denis liegt die Temperatur um 5—10" 
hoher. 

Die friiheren Untersucher haben mit den verschiedensten 
Salzen Fibrin in Lésung tberfihren kénnen. Ausser von 
Kali nitricum sah ich eine ahniich intensive Wirkung von 
Kaliumehlorat, Ammoniumnitrat, ferner von Jodkalium, Brom- 
kalium, Jodnatrium. Die Sulfate von Ammonium und Magne- 
sium waren, wenigstens in concentrirterer Lésung, vdllig 
unwirksam. Chlorammonium, Chlornatrium, Kalium- und 
Natriumsulfat hatten in staérkerer Concentration nur einen 


') Nouvelles études etc., p. 115. 

*) Diese Zeitschrift, Bd. VIII, 1883. 

*) Diese Zeitschrift, Bd. XI, 1887. 

*) Physiologische Chemie, Berlin 1821, 8. 417. 
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geringen Einfluss. Ganz besonders wirksam erwies sich Harn- 
stoff. Auch mit Rohrzucker und Milchzucker hatte ich einen 
vewissen Erfolg. Wirksam sind also nicht allein K6rper, 
welche den Neutralsalzen angehéren, sondern auch andere 
mtissen hinzugerechnet werden. Es sind feste Verbindungen, 
welche bei neutraler Reaction in Wasser leicht léslich sind, 
also Kérper, die zur pharmakologischen Gruppe der Salze‘) 
gehdren. Die geeignetste Concentration derselben scheint 
innerhalb breiter Grenzen zu schwanken, aber fiir jede ein- 
zelne Substanz verschieden zu sein. Ftr Kochsalz empfiehlt 
Denis die 10procentige Lésung. Von Harnstoff und Kalium- 
nitrat ist die concentrirte Lésung entschieden wirksamer als 
eine verdiinntere. Fir die Auffassung des Vorganges ist es 
vielleicht nicht Uberfltissig, wenn ich erwahne, dass fiir con- 
centrirte Salzlésungen die Reihenfolge der Wirksanikeit ihrem 
Kiweissfillungsvermégen*) sich umgekehrt verhialt. 


Ein anderer Eiweisskérper, dessen Loésungsverhaltnisse 
durch Salze sehr beeinflusst werden, ist das Casein’). Das- 
selbe geht bekanntlich sehr leicht Umwandlungen ein unter 
Bildung von Pepton, welches in frischer Milch nur in Spuren 
vorhanden ist, sich aber bald beim Stehen bildet [Hoppe- 
Seyier‘)]. Ich stellte mir Casein dar, indem ich Milch mil 
der zehnfachen Menge Wasser verdtinnte und mit Essigsiiure 
ausfillte. Die gesammelten Flocken wurden gut ausgewaschen, 
zu demselben Flissigkeitsvolumen gelést und von Neuem 
niedergeschlagen und ausgewaschen. Das so erhaltene Casein 
wird der Einwirkung einer concentrirten Kaliumnitratlésung 
ausgesetzt. Ein Theil wird zum Vergleich mit destillirtem 
Wasser tibergossen. Letzteres zeigt bald schwache Biuret- 
reaction, die in den niichsten Tagen nicht zunimmt, obschon 
sich intensiver Fiiulnissgeruch entwickelt. Das Casein scheint 


') s. Sechmiedeberg, Grundriss der Arzneimittellehre, 2. Aufl, 
Leipzig 1888, S. 190. 

*) s. Hofmeister, Arch. f. exp. Path. u. Pharm., Bd. XXIV, 1888. 

*) ss Hammarsten, citirt nach Maly, Jahresber, d. Thierchemie, 
Bd. VI, S. 158. 
*) Handbuch der physiol.- u. path.-chem. Analyse, &. 480. 
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durch die Faiulniss nicht wesentlich angegriffen zu sein. Anders 
verhalt sich das in die concentrirte Salzlésung gebrachte Casein, 
Es wird schon nach kurzer Zeit intensive, schnell zunehmende 
Biuretreaction erhalten. Der Eiweisskérper lést sich in einigen 
Tagen vollstindig auf und scheint weitgehenden Verinderungen 
zu unterliegen. 

Da die unter dem Einfluss von Salzen etc. erfolgende 
Fibrinveriinderung von einer gewohnlichen Lésung in man- 
cher Beziehung sich unterscheidet, so ist der Vorgang in der 
verschiedensten Weise gedeutet worden. Die Anschauung, 
dass er durch Faiulniss hervorgerufen werde, bekiimpfte bereits 
Denis. Beruhte die Lésung auf Faulniss, so wire der Ein- 
fluss des Salzes unverstindlich. Pl6sz suchte die Ursache 
in einem fibrinlésenden Fermente. Es sind aber keine Fer- 
mente bekannt, die in concentrirter Salzlésung wirken und 
besser wirken als in reinem Wasser. Die Erklirung Ham- 
marsten’s’), dass die Lésung des Fibrins durch Neurin’*), 
das aus bei der Fibrinbildung mitgerissenem Lecithin ent- 
stehe, bewirkt werde, ist nicht bewiesen und lisst sich eben- 
falls nicht mit der Thatsache, dass concentrirte Salzlésungen 
die Auflésung beschleunigen kénnen, in Einklang bringen. 
Herrmann sah die Bildung des bei 55° coagulirenden KEi- 
weisskérpers bei Einwirkung von 10procentiger thymolisirter 
Kochsalzlésung erst nach 8—14 Tagen eintreten und méchte 
aus diesem Grunde sich fiir Féiulniss als Ursache aussprechen, 
auch wenn er dieselbe nicht nachweisen konnte. Denis 
dagegen vermochte bereits in 1—2 Stunden Fibrin in Salz- 
wasser aufzulésen. Auch Green stellt Fiulniss in Abrede. 


Auch ich konnte bei meinen Versuchen eine bacterielle 
Zersetzung als Ursache dieser Umwandlung des Fibrins aus- 
schliessen. Die Reaction der erhaltenen Eiweisslésungen habe 
ich nicht alkalisch gefunden. Auch wurde kein Faulnissgerucl: 


') Arch, f. d. ges. Physiol., Bd. XXX, 8S, 451. 

*) Bekanntlich fand Mauthner (Med. Jahrb., 1874, S. 547), das- 
Neurin in 1—2procentiger Lésung Fibrin auflést. Neurin ist aber ein 
hasischer Kérper. Ueber die Einwirkung von Alkalien auf Faserstoff - 
Neumeister, Zeitschr. f, Biologie, Bd. XXIII, 1887. 
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wahrgenommen'), Die von mir benutzten Lésungen waren 
in der Regel mit Salz vollig gesattigt und konnten viele Wochen 
aufbewahrt werden, ohne tiblen Geruch oder alkalische 
Reaclion anzunehmen. Auch wirkt Faulniss unter denselben 
Bedingungen weit schwicher auf Fibrin als die Salzsolution. 
Fibrin, welches im Spitsommer in eine 0,6procentige Koch- 
salzl6sung verbracht war, roch nach 9 Tagen stark faulig; 
die Fliissigkeit gab aber nur undeutlichen Eiweissgehalt und 
keine Biuretreaction, wahrend gleich alte concentrirte Lésungen, 
die mit Hilfe von Chlorkali und Kali nitricum bereitet waren, 
keine Spur von Faulniss, dagegen starke Eiweissreaction und 
Violettfarbung mit Kupfersulfat und Natronlauge erkennen 
liessen. Virchow konnte bereits eingetretene Faulniss von 
Faserstoff mit einer zur Sittigung ungeniigenden Menge von 
Salpeter aufhalten (5 gr. Fibrin mit 5 gr. Salpeter und 1,25 
Unzen Wasser). Endlich kann ich wie Green anfthren, 
dass meine Untersuchungen zum grdéssten Theil wahrend des 
kalten Winters 1887/88 durchgefiihrt wurden. 


Man k6nnte daran denken, dass bei der Lésung des 
Fibrins durch Salze aus diesem die Elemente regenerirt 
wtirden, aus denen das Fibrin entstanden ist. Es gelang mir 
indess ebenso wenig wie Hoppe-Seyler’), Hasebroek, 
Herrmann, Green, Fibrinogen durch Fibringerinnung 
nachzuweisen. 


Eine einfachere Erklarung ist jedoch méglich. Denis 
glaubte, es gehe unveriindertes Fibrin durch Salzwasser in 
Lisung. Die mit Fibrin bezeichnete Substanz ist wohl kein 
einheitlicher chemischer Kérper. Es ist wahrscheinlich, dass 
das bei 55° C. coagulirende Globulin bereits darin enthalten 
ist und durch Salzwasser gelést wird, wie schon geringe Salz- 
mengen die Ausscheidung resp. Bildung des Fibrins verhindern 
kénnen (Hammarsten). Wenn diese Auffassung richtig ist, 
so muss man annehmen, dass jener Kérper zur Fibringerin- 


') Waren didse Bedingungen nicht erfiillt, so wurde der Versuch 
als misslungen angesehen. 
*) Physiologische Chemie, S. 417. 
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nung in Verbindung steht. Ueber diesen Punkt haben meine 
Versuche noch kein abschliessendes Resultat ergeben. 

Dass die Fibrinlésung durch verschiedenartige Substanzen 
herbeigeftihrt wird, durch organische sowohl als anorganische, 
welche gewisse physikalische Eigenschaften gemeinsam haben, 
spricht fiir einen rein physikalischen Vorgang. Propepton 
und Pepton wiirden alsdann die Rolle bedeutungsloser Zer- 
setzungsproducte einnehmen, wie ja die Eiweissstoffe tiber- 
haupt sehr leicht verinderlich sind. Es ware so eine gewisse 
Analogie vorhanden mit Casein, das sich sehr leicht unter 
Auftreten von Pepton zersetzt. 

Ich will hier auf bereits veréffentlichte Untersuchungen’) 
hinweisen, in denen ich zeigte, dass concentrirte Harnstoff- 
und Sulfoharnstofflésungen die Gewebe der Bindesubstanzen 
in eine gallertige Lésung tiberfiihren, welche ich nach den 
Reactionen fiir Leim erklirt hatte. Ich wies auch Leimpepton 
durch die Biuretreaction nach, Die gesiittigte Harnstofflésung 
wirkte entschieden intensiver als eine 30procentige. Offenbar 
ist dieser Process mit der Einwirkung von Harnstoff und 
Salzen auf Fibrin hinsichtlich der Ursache identisch. 


Ich schliesse hier einige Beobachtungen an tiber den 
bekannten Einfluss der Salze auf die Coagulationstemperatur 
der Eiweissstoffe und ihr Vermégen, letztere aus ihrer L6sung 
auszufillen. Zuniichst fiihre ich hierfiir einen Versuch an, 
der zugleich die Angabe Zimmermann ’s bestitigt, dass die 
Auflésung von Fibrin durch Salze durch héhere Temperatur 
beschleunigt wird. 

Zwei Portionen, aus je 20 chem. einer bei Zimmer- 
temperatur gesiittigten Kaliumnitratldsung und 2 gr. Fibrin 
bestehend, werden im Wasserbade bei ca. 40° C. erwirmt. 
Kine dritte ebenso zusammengesetzte Vergleichsprobe steht 
hei Seite in einer Temperatur, die den Nullpunkt wenig tiber- 
schreitet. Am folgenden Tage ist das in der Kalte stehende 
Fibrin stark gequollen, scheint aber sonst wenig veriindert - 


') Arch. f. d. ges. Physiol., Bd. XLI, 1887. 


z 





i ht ea cee a eae ee at ee eae eS 

















a Se SEMEL te et 





























iu 
{ 
' 
i 
i 




















i 
f 
5 
' 
j 
i 
4 
H 
' 





































459 


zu sein, und es dauert mehrere Tage bis zur volligen Auf- 
ljsung. Das Fibrin der beiden erwairmten Portionen geht 
dagegen innerhalb ca. 18 Stunden vollstiindig in Lésung. 
Letztere concentrirt sich in Folge von Wasserverdunstung iin 
Laufe der niichsten Tage. Salzkrystalle scheiden sich ab, und 
zugleich fallen die Albuminstoffe grésstentheils wieder aus. 
Nach der Filtration untersuchte ich das Filtrat auf gerinn- 
bare Eiweissstoffe. Bei ca. 45° tritt eine geringftigige Coagu- 
lation ein, dagegen erfolgt zwischen 50 und 55° keine deut- 
liche Triibung mehr. 

Das Ausbleiben der letzteren wird durch den folgenden 
Versuch erklart. 

In eine filtrirte Auflésung von Fibrin in concentrirter 
Kaliumnitratlésung werden Steinsalzstiicke hineingestellt. Nach- 
dem die Globulinfaillung begonnen hat, werden die ausgeschie- 
denen und noch gelésten Albuminstoffe untersucht. Das mit 
kKNO, vollstindig und mit NaCl theilweise gesittigte Filtrat 
lisst schon bei geringem Erwirmen flockigen Niederschlag 
auftreten. Um Tiauschungen auszuschliessen, verwende ich 
ausser dem gewodhnlichen einen Normalthermometer und als 
Wirmequelle Wasser von einer bestimmten Temperatur. Auf 
diese Weise stelle ich fest, dass noch bei 25° C. die salz- 
reiche Eiweissl6sung sich tribt und nach einiger Zeit Flocken 
abscheidet. Bei weiterem Erhitzen nimmt die Ausfillung stetig 
zu bis gegen 45°. Davon, dass zwischen 25 und 45° bei 


jeder Temperatur Albuminstoffe niedergeschlagen werden, tiber- 


zeuge ich mich, nachdem der bei irgend einer zwischenliegen- 
den Temperatur entstandene Niederschlag abfiltrirt ist. Bei 
erneutem Erwirmen tritt sofortige Triibung ein, wenn die 
frihere Temperatur erreicht ist. Zwischen 45 und 50° ist 
die letzte nachweisbare geringfiigige Triibung. Dagegen zeigt 
der durch die eingesetzten Steinsalzstticke erzeugte Nieder- 
schlag, auch wenn die Ausfillung vollstiindig war, nach seiner 
Auflésung in verdtinnter Kochsalzlésung erst bei ca, 50° den 
beginn einer Triibung. 

Es hat also durch den sehr hohen Salzgehalt der Lésung 
eine continuirliche Verschiebung der Temperatur  statt- 
Zeitschrift fair physiologische Chemie. XIII. 3 | 
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vefunden, bei welcher die Eiweissstoffe ausfallen. Der oberste 
Gerinnungspunkt des bei 55° coagulirenden Globulins lag 
zwischen 45 und 50°, Unterhalb 45° wurde flockige Aus- 
fillung bis zu einer der gew6dhnlichen Zimmertemperatur 
naheliegenden Grenze (25° C.) beobachtet. Auch die Gerin- 
nungstemperatur des zweiten Eiweisskérpers war erniedrigt, 
indem die ihn verrathende Trtibung bereits bei 65° auftrat, 


Aehnliche Beobachtungen sind von den verschiedensten 
Kiweissstoffen bekannt. Ich fiihre daher nur einige Beispiele 
an. Die Gerinnungstemperatur des Serumglobulins, welche 
nach Hoppe-Seyler bei 72—75° liegt, zeigt je nach dem 
Gehalt an Eiweiss oder Salz oder der Geschwindigkeit des 
E:rwiirmens Schwankungen zwischen 68 und 80° [Ham- 
marsten')|. Wenn Hammarsten’) mit NaCl méglichst 
volistiindig gesittigtes Pferdeblutserum erwarmte, so trat 
Tribung und Fallung regelmissig ein zwischen 30 und 40°, 
Der Niederschlag wurde als Paraglobulin erkannt und loéste 
sich beim Abkthlen wieder auf. In einem Falle zeigte 
sich bei 17° Opalescenz und bei 18° ein sehr feinflockiger 
Niederschlag. Er wurde nicht untersuchi, bestand aber ohne 
Zweifel ebenfalls aus Serumglobulin. Eine mit MgSO, un- 
vollstiindig gesattigte Lésung von Serumglobulin lieferte Fre- 
derieg’) und Schifer‘) Niederschlige bei ca. 40° C. Ich: 
ftihrte oben an, dass der in geringer Menge aus Fibrin durcli 
Salzwasser erhaltene Eiweisskérper nach Green zwar die Lés- 
lichkeit des Serumglobulins besitze, aber bereits bei 59—60" 
ausfalle. Auch die Coagulationstemperatur des hauptsichlich 
aus Fibrin entstehenden Eiweisskérpers wird unrichtig an- 
gegeben. Hasebroek constatirte eine Verlegung auf 58—60". 
Nach Denis liegl er zwischen 60 und 65°. 


Bei Albuminen wurde durch Salze hauptsiishlich eine 
Erhéhung des Coagulationspunktes beobachtet (Heynsius, 


') Arch. f, d. ges. Physiol., Bd. XVIII, 1878, S. 64. 

*) Arch. f. d. ges. Physiol., Bd. XVI, 1878, 8S. 425. 

*) Arch. de Biologie, Vol. I, 1880, citirt nach Halliburton a. a.©. 
') Journ. of Physiology, Vol. ILL. 
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Haas u.a.). Serumalbumin') gerinnt in salzfreier 1 procen- 
tiger Lésung gegen 50° C. Chlornatrium erhéht die Coagu- 
lation und im Blute erfolgt Gerinnung stets tiber 60° und 
flockige Abscheidung bei 72—75°. Kauder’) fand bei Serum- 
albumin ein Schwanken der Coagulation zwischen 57 und 
82° C. Sein Versuch, durch fractionirte Fallung mehrere 
Albumine darzustellen, misslang; er erhielt bisweilen Eiweiss- 
stoffe, von denen keiner bei so hoher Temperatur coagulirte, 
wie der urspriingliche. Dass dies keine willktirliche Deutung 
meinerseits ist, mége der folgende Versuch mit Eieralbumin 
darthun. 

Das mit demselben Volumen Wasser verdiinnte Hiihner- 
eiweiss zeigte keine deutliche flockige Gerinnung. Nach dem 
Auflésen von etwas MgSO, beginnt die Coagulation bei 
80° C. Als ich ausserdem eine kleine Menge NaCl zufiige, 
beobachte ich bei 60° eine schwache bei weiterem Erhitzen 
zunehmende Triibung, die bei 65° sich flockig abzuscheiden 
beginnt. Bei vollstandiger Sittigung der Eiweisslésung mit 
MgSO, bei 30° bildet sich ein reichlicher Niederschlag. Nach 
dem Erkalten wird filtrirt. Der Niederschlag coagulirt bei 
ca. 75°. Das Filtrat triibt sich bei 68° und liasst bei 70° 
Flocken ausfallen. Wenn ich wieder MgSO, bei 30° zufiige, 
so tritt von Neuem Eiweissfiillung ein, die nach dem Erkalten 
sich lést, indem MgSO, auskrystallisirt*). Auf diese Weise 
erhalte ich auch bei 50° Eiweissausscheidung. 

Die Temperaturangaben des vorstehenden Versuclhies 
diirften ausreichend sein, um zu zeigen, dass die Ausfallungs- 
temperatur von Albuminen durch Salze in derselben Weise 
veriindert wird, wie wir es von den Globulinen gesehen haben. 

Von grosser Wichtigkeit ist der Umstand, dass bei der 
Ausfillung der Eiweissstoffe bei héherer Temperatur Coagu- 


') Hoppe-Seyler, Handb. d. physiol.- u. path.-chem. Analyse, 
ISS3, S. 269. 

*) Arch. f. exp. Path. u. Pharm., Bd. XX, 1886, 

*) Hofmeister (Arch. f. exp. Path. u. Pharm,, Bd. XXIV, 188s) 
machte bei Serumglobulin mit Dinatriumhydrosulfat eine fbnliche Be- 
obachtuny. 



























































462 


lation eintritt. Da aber der Punkt, bei welchem diese Um- 
wandlung stattfindet, durch Salze nach beiden Richtungen 
hin verschoben werden kann, so ist man wohl berechtigt 
anzunehmen, dass zwischen der Ausfillung durch Salze bei 
niedriger Temperatur und der Veriinderung des Coagulations- 
punktes durch dieselben enge Beziehungen vorhanden sind, 
Ks scheint, dass durch Veranderung des Salzgehaltes’) der 
als massgebend geltende «Coagulationspunkt» bis zu einer 
bestimmten Grenze erst erhéht und dann allmihlich erniedrigt 
werden kann, bis die Aussentemperatur zur Ausfallung geniigt. 
Globuline und Albumine scheinen sich in diesem Punkte in- 
sofern zu unterscheiden, als bei letzteren am leichtesten dic 
Erhéhung, bei den Globulinen dagegen vorzugsweise die Herab- 
driickung der Ausfallungstemperatur constatirt wird. Hierauf 
diirfte beruhen, dass man Salze zur Unterscheidung beider 
Gruppen von Eiweissstoffen benutzt (Hoppe-Seyler). Zu 
erwithnen ist hier die Beobachtung Lewith’s’*), welcher fand, 
dass im Blutserum das Albumin erst nach der vollstandigen 
Abscheidung des Globulins durch Salze niedergeschlagen wird. 


Diese Verhiiltnisse kénnen zu Tiuschungen Anlass geben. 
Wahrend das von Denis aus Fibrin erhaltene Globulin, 
welches bei 60—65° C. gerinnt, als der bei 55° coagulirende 
Albuminstoff aufgefasst werden muss, da bei hdherer Tem- 
peratur eine zweite Coagulation eintrat, ist bei Gautier eine 
Entscheidung schwieriger. Sein Albumin ist vielleicht ein 
Gemenge beider Globuline. 


Obschon man annehmen darf, dass es eine allgemeine 
Eigenschaft der Salze ist, Eiweiss aus seiner Lésung auszu- 
fillen, so kommt doch den einzelnen Gliedern der Gruppe 
diese Fiihigkeit in verschiedenem Masse zu, indem die Inten- 
sitiit der Eiweissfillung und die Léslichkeit ungleich sind 
(Hofmeister u.a). Ich glaube daher, dass, auch wenn man 
von den Coagulationsbestimmungen in concentrirten Salz- 


') Die Veriinderung der Reaction scheint in demselben Sinne zu 
wirken, Siehe Halliburton, Journ. of Physiol., Vol. V, 1&84. 
Arch. f. exp. Path. u. Pharm... Bd. XXIV. 1887, 
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ljsungen absieht, die oben angeftihrten oft wenig tiberein- 
stimmenden Angaben tiber die Gerinnungstemperatur der- 
<elben Eiweissstoffe wenigstens theilweise auf das benutzte 
Salz zurtickzuftihren ist. Aus den Arbeiten von Denis, 
Gautier, Hasebroek, Green geht mehr oder weniger 
sicher hervor, dass diese Untersucher Magnesiumsulfat an- 
wendeten. Nicht minder scheint Ammoniumsulfat, dessen 
sich Kauder bediente, die Ausfaillungstemperatur zu ver- 
‘indern. Sowohl Magnesiumsulfat (Denis, Hammarsten’) 
u.a.), als Ammoniumsulfat (Méhu*), Heynsius’), Ktihne’‘) 
uu. a.) sind Salze, die eine besonders intensive eiweissfiillende 
kraft austiben. Wahrend Magnesiumsulfat und Ammonium- 
sulfat bereits bei gew6hnlicher Temperatur und oft in ver- 
hiiltnissmissig geringen Mengen Eiweissstoffe ausfillen, sind 
von andern stiirkere Concentrationen nothwendig. Durch 
NaCl wird Serumglobulin tberhaupt nur unvollkommen aus- 
gefillt (Hoppe-Seyler’), Hammarsten). Durch KNO,, 
welches als Repriisentant einer dritten Gruppe betrachtet 
werden kann, wird der Coagulationspunkt auch nicht durch 
eine concentrirte Lésung besonders beeinflusst. Doch gelang 
es mir, durch Sattigung mit KNO, bei 40° intensive Globulin- 
fillung herbeizufihren (s. 0.). Auch kann bekanntlich Com- 
bination mehrerer Salze zum Ziele fihren. 


') Diese Zeitschrift, Bd. VIII, 1884, und Arch. f. d. ges. Physiol., 
Bd. XVII, 1878. 

*) Journ. de pharm. et de chim., T. 28, 1878. 

*) Arch. f. d. ges. Physiol., Bd. XXXIV, 1884. 
+) Jahresber. d. Thierchemie, Bd. XV, 1885, S. 32. 
°) Handb. d. physiol.- u. path.-chem. Analyse, 1883, S. 276. 






















Ueber die Schalenhaute von Protopterus annectens. 


Von 































freorg Walter. 


Der Redaction zugegangen am 10. Marz 1889.) 


li Sommer 1887 und 1888 erhielt Herr Prof. Wieder s- 
heim eine gréssere Anzahl lebender Exemplare von Proto- 
plerus annectens, welche aus dem Gambiafluss stammten. 
Herr Prof. Wiedersheim hat seine Untersuchungen tber 
diese Thiere, die bekanntlich eine Mittelstellung einnehmen 
zwischen den Fischen und den Amphibien, in einer Abhand- 
lung, «Zur Biologie von Protopterus»'), niedergelegt, welcher 
ich mit der gtitigen Erlaubniss des Herrn Verfassers zur 
Orientirung Uber den vorliegenden Gegenstand die folgenden 
Notizen entnehme. 

Die ersten biologischen Mittheilungen tiber das hier in 
Frage stehende Thier stammen von Jardine’), welcher sich 
im Wesentlichen auf Beobachtungen von Miss Weir stiitzt. 
Diesen ist zu entnehmen, dass die Thiere 9 Monate lang etwa 
18 Zoll tief unter dem Sumpfgrund im ausgetrockneten Schlamim 
eingegraben liegen, und dass sie nur 3 Monate im Wasser 
leben. Wihrend dieses neunmonatlichen Erstarrungszustandes 
bezw. Sommerschlafes sei das Thier, zu einem ovalen Packet 
zusammengebogen, von einer Blitterhtilie umgeben, welche 
von einer Schleimmasse zusammengehalten werde. Auch nach 


') Wiedersheim, «Zur Biologie von Protopterus»; Anatom. An- 
zeiger, Centralblatt fiir die gesammte wissenschaftl. Anatomie, II. Jahr- 
rang, 1887, No. 23. 

*) Annals and Magazine of natural history, London 1841. 
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Peters sollten Blatter die Hiillmasse des in Erstarrung liegen- 
den Protopterus bilden. 

Von dieser Hiillmasse bemerkt Bartelett in einer 
begleitenden Bemerkung zu einem von J, E. Gray verfassten 
Artikel im XNII. Theil der «Proceedings of the zoo- 
logical Society» von London, dass, nachdem er den 
«Cocoon» durch Erweichen der umgebenden Lehmmasse in 
Wasser erhalten habe, genau an der Stelle, wo zuvor die 
Nase des Thieres gelegen hatte, eine kleine Oeffnung von der 
Grésse eines Stecknadelkopfes wahrzunehmen gewesen_ sei, 
welche der Athmung gedient haben mtisse, und erwiihnt zum 
Schluss die in dem Lehmkloss zu dem Thier hinuntertiihrende, 
in einen glattwandigen, 15—20 em. langen Kanal tibergehende 
Oeffnung, die er mit einem Mausloch vergleicht. 

Kinen exacteren Bericht tiber die hautigen Kapseln des 
Protopterus giebt — nach Wiedersheim — Krauss’), 

« Auch er léste den Erdklumpen in warmem Wasser auf, 
und nachdem dies geschehen war, fanden sich auf dem Grund 
des Gefiisses nicht etwa Blitter, sondern eine kastanienbraune 
Haut, in die das Thier zuvor eingehillt gewesen sein und 
die sich «aus einem von ihm abgesonderten Schleim gebildet 
haben musste». Das deckelartige Schlussstiick der Hiillmasse 
mass 25 Millimeter im Durchmesser und stellte eine flache, 
runde Scheibe dar, an welcher, ftinf Millimeter vom Rand 
entfernt, jene kleine, auch schon von Bartelett bemerkte 
Oeffnung nachzuweisen war. Die tibrige Haut zeigte sich so 
zerrissen, dass die Formverhaltnisse der Hille nicht mehr 
erkenntlich waren. Mit Aetzkali gekocht, nahm die ditinne, 
durchscheinende, tiberall gleichformige Haut eine hellgelbliche 
Firbung an und wurde noch durchscheinender, ohne sich 
jedoch aufzulésen. Selbst bei 240 facher Vergrésserung erschien 
sie giinzlich structurios und zeigte sich von vielen, zarten, ver- 
worren durch einander laufenden Rissen durchzogen, die wohl 
in einer Vertrocknung des Schleims ihre Ursache haben 
mochten. » 


') Jahresberichte des Vereins fiir vaterlindische Naturkunde in 
Wirttemberg, Stuttgart 1864. 
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Seine eigenen Untersuchungen bestitigten Wieders- 
heim vollkommen die Richtigkeit der Krauss’schen Angaben 
liber die Schalenhaut des Protopterus, tiber deren Zweck 
und Ursprung er sich folgendermassen ausspricht: 

«Kines lasst sich tibrigens jetzt schon mit Sicherheit 
behaupten, niimlich das, dass es sich um ein erstarrtes Secret 
handelt, wie auch das dicht von der Schalenhaut umsclilos- 
sene Thier nach Entfernung der letzteren noch von einer 
hellgliinzenden, spiegelnden Fliissigkeit umhiillt ist, welche an 
Firniss erinnert und eine sehr zithe, klebrige Consistenz besitzt. 
Dieser Ueberzug schtitzt das schlummernde Thier offenbar in 
vanz iihnlicher Weise vor dem Austrocknen, wie dies neuer- 
dings durch die Herrn Sarasin von dem mit der Brutpflege 
beschiftigten Epicrium glutinosum bekannt geworden ist. 

«Die eigentliche harte Schalenhaut mag wohl auch: theil- 
weise diesen Zweck erftillen, allein die Hauptaufgabe der- 
selben scheint mir darin zu liegen, das Thier vor den mecna- 
nischen Insulten der wihrend der Austrocknung immer mehr 
sich contrahirenden Schlammmassen zu schtitzen. » 

«Woher das schleimige Secret stammt, ob aus der Haut 
oder aus einem besonderen Apparat, wie ein solcher bet 
Ceratodus, wo er am Kieferwinkel nach aussen mindet, 
nachgewiesen ist, mitissen ktinftige Untersuchungen lehren. » 


In einer neueren, im anatomischen Institut zu Freiburg 
ausgeftihrten Untersuchung tiber den Protopterus schiliesst 
sich W. N. Parker’) beaztiglich der Auffassung der Schalen 
der von Wiedersheim ausgesprochenen Ansicht an und 
bezeichnet sie direct als ein erstarrtes Hautsecret. 

Das zu den folgenden Untersuchungen benititzte seltene 
Material erhielt ich durch Vermittelung des Herrn Prof. Bau- 
mann von Herrn Prof. Wiedersheim, welchem ich hier- 
fiir, sowie fiir die Anregung zu den folgenden Untersuchungen 
meinen lebhaften Dank ausspreche. 


') W. N. Parker, Zur Anatomie und Physiologie von Protop- 
terus annecteus, Berichte der naturforschenden Gesellschaft zu Frei- 
burg i. B. 1888. 
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Beschreibung der Schalenhaut. 


Die Gesammtmenge der mir zur Verfiigung gestellten 
Kapseln betrug 12 Gramm. Aus den zerrissenen und zer- 
stiickten Hiiuten, unter welchen sich keine der von Krauss 
beschriebenen Schlussdeckel befanden, liess sich weder die 
urspriingliche Form erkennen, noch das Gewicht der einzelnen 
Kapseln feststellen. 


Die Kapselstticke zeigten sich auf der dem Substrat zu- 
vewendeten Seite — die ich der ktirzeren Ausdrucksweise 
halber als die fiussere, die dem Fisch anliegende Seite als 
die innere benennen will — mit Sand inkrustirt und tber- 
sponnen von einem Gewirr zahlreicher, der Haut zum Theil 
sehr fest angepresster, feinerer und dickerer Wurzelfasern, 
welche jedenfalls durch die beim Austrocknen sich zusammen-~ 
zichenden Schlammmassen der noch zarten und geschmeidigen 
Haut eingedriickt wurden und der Innenflache der Schalen 
ein genervtes Aussehen verliehen, was wohl bei oberilich- 
licher Betrachtung die irrige Vorstellung von einer aus Blittern 
und Schleim fabricirten Hille wachgerufen haben mochte. 
Die Kapseln wurden zuniichst durch Aufweichen in kaltem 
Wasser, Abpinseln mit einem nicht zu feinen Haarpinsel oder 
noch besser durch gelindes Abreiben mit dem Finger und 
wiederholtes Absptilen mit Wasser gereinigt und erscheinen 
nup als durchscheinende, braungelbe, ‘iusserst diinne, getrock- 
net spréde und pulverisirbare, auf der Anssenseite matte oder 
schwach glinzende, auf der Innenseite fettglinzende Mem- 
branen. Beim Erhitzen auf dem Platinblech verbrannten die 
Sticke unter Verbreitung eines Geruches nach verbranntem 
Harn und unter Hinterlassung von reichlich Asche. Vor- 
sichtig erhitzt behielt die Asche die urspriingliche Form der 
Substanz bei, wobei sich die Innenseite des veraschten Kapsel- 
stlickchens rein weiss, die andere rostfarbig zeigte, ein Hin- 
weis darauf, dass die Schalen nicht aus einer homogenen 
Masse bestehen konnten. Die Léslichkeitsversuche in Wasser, 
Alkohol und Aether verliefen negativ. Bei der Behandlung 
mit verdtinnter Salzsiiure entstand eine schwach gelb gefarbte 
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Losung, an der aber nicht organische Verbindungen, sondern 
Misen- und Kalksalze sich betheiligten. Gleichzeitig fand eine 
lebhafte Kohlensiureentwickelung statt. Auffallender Weise 
bildeten sich die Gasbliischen nur an der inneren Seite der 
Kapselstiicke. Mit Natronlauge lingere Zeit erhitzt, l6sten 
sie sich zu einer braunen, ctwas getriibten Fltissigkeit, indem 
sie allmilig dinner und durchsichtiger wurden, als zarte 
Schleier in der Fliissigkeit flottirten und endlich verschwanden, 
Massig conc. Schwefelsiure léste die anfangs aufquellenden 
Haute zu einer braunschwarzen Fliissigkeit auf, 

3e1 der mikroskopischen Flachenbetrachtung erschien — 
wie schon Krauss berichtete — die Haut von vielen zarten, 
verworren durch einander laufenden Rissen durchzogen und 
anscheinend structurlos. Durch Quer- und Flichenschnitte 
wurde ich eines Besseren belehrt. 

Die ausserordentliche Zartheit und Sprédigkeit der 
Schalen erschwerten das Schneiden in hohem Grade. Um 
dennoch zum Ziel zu gelangen, verfuhr ich in der Weise, 
dass ich eine Anzahl in Wasser geweichter Hautstticke tiber 
einander legte, nach Art der Cigarren fest aufrollte und schnitl. 
Allerdings bestand der weitaus grésste Theil der so herge- 
stellten Schnitte blos aus schmalen Hautstreifen; aber da- 
zwischen fanden sich doch auch einzelne gute Querschnitte 
und in Folge Ausgleitens des Messers an dem nachgiebigen 
Material dann und wann mehr oder weniger vollkommiene 
Kliichenschnitte. An den Querschnitten, deren Réinder nicht 
scharf begrenzt waren, liessen sich zwei deutlich von ein- 
ander abgegrenzte Schichten von annahernd derselben Stirke 
unterscheiden: eine rothbraun gefirbte, mit zahlreichen ein- 
velagerten, ungleichformig gestalteten Kérperchen (Sandpar- 
tikeln), und eine — wenigstens auf dtinnen Querschnitten — 
farblos erscheinende Schicht, die sich an den Enden der 
Schnitte héiufig von einander losgelést hatten. Die Messung 
der Querschnitte ergab fiir die Kapseln eine durchschnittliche 
Dicke von 47—57 yw. Auch an Fliichenschnitten liessen sich 
die beiden Zonen leicht erkennen; wahrend aber die braun 
vefirbte ausser den eingelagerten, bald feineren, bald gréberen 
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Partikeln nichts Auffallendes bot, zeichnete sich die farblose 
durch starre Formen und zahlreiche kurze, scharfe, zu einer 
Art Netz sich vereinigende Risse aus, die — um ein triviales 
Beispiel zu gebrauchen — etwa das Bild einer flachgedriickten 
Kierschale boten, deren Splitter noch durch die zarte, die 
lnnenseite derselben auskleidende Haut zu einem Ganzen ver- 
einigt bleiben. Diese Risse verschwanden aber sofort unter 
Gasentwickelung bei der Einwirkung von verdtinnter Salz- 
siure, die Membranen nahmen weiche, schleierhafte Formen 
an und hatten das Aussehen einer schaumigen Masse. Aut 
Querschnitten konnte man jetzt eine undeutliche Schichtung 
erkennen. Ich glaube daher nicht irre zu gehen, wenn ich 
die Starrheit der farblosen Membranenschichte auf grosse, 
die organische Grundmasse durchsetzende Mengen von kohlen- 
suurem, phosphorsaurem und vielleicht auch schwefelsaurem 
Kalke, die — wie die Aschenanalyse zeigen wird — von dem 
Thier in nicht unbetrachtlicher Quantitét ausgeschieden wer- 
den, zuriickftihre und die durch die auflésende Wirkung der 
siure die Risse verschwinden liessen, Nach dem Auswaschen 
der Schnitte versuchte ich auch Tinclionen mit Anilinfarben. 
Mit Smaragdgrtin fiirbten sich die farblosen Schichten inten- 
siv grtin; aber auch der braune Kapseltheil zeigte an den 
durchsichtigeren Stellen eine mehr oder weniger starke Farb- 
-toffspeicherung, so dass man daraus schliessen darf, dass 
auch seine Grundmasse aus Eiweissstoffen (und daftir spricht 
die krattige Farbstoffspeicherung) bestehe. 


Chemische Untersuchung der Schalenhidute. 


Dieselbe zerfiel in eine Untersuchung der Asche und in 
eine solche der organischen Bestandtheile der Kapseln, aut 
welche jeweils 6 Gramm Substanz entfielen. Letztere wurde 
vorerst in der oben beschriebenen Art sorgfiltig gereinigt, : 


bei 70° C, getrocknet und gepulvert. 

Die die Substanz betreffenden Gewichtszahlen beziehen 
sich stets auf die lufttrockenen, bei 70° C. getrockneten 
Schalenhiute. 
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A. Wasserbestimmung. | 
Die Wasserbestimmung ergab fiir die lufttrockene Sub- 
stanz 6,88°), Wasser. 


B. Analyse der Asche. 

Die kKohlensiiure der Aschen wurde nach dem Glihen 
durch Erhitzen mit Ammoniumearbonat restituirt. 

I. 0.3915 gr. Substanz gaben 0,1095 er. Asche = 27,951". 

Il. 0.6065.» » (,1705 == 96.314 

Hl. 0,612 » 0,173 = 28,265 

Der Aschengehalt der lufttrockenen Hiiute betrug im 
Mittel 28,165°/, 


Die qualitative Aschenanalyse ergab die Bestandtheile: 
Kisen, Aluminium, Caleium, Kalium, Natrium, Kieselsiiure. 
Schwefelsiure, Phosphorsiiure, Kohlensiiure und Spuren von 
Chlor und Magnesium. 


Zur Ausfthrung der quantitativen Aschenanalyse wurden 
die Silicate mit Salzsiiure aufgeschlossen, die tiberschitissige 
Saiure verdampft, mit verd. Salpetersiure aufgenommen, die 


Kieselsiiure abfiltrirt und die Phosphorsiiure mit Ammonium- 
molybdat ausgefillt. Eisen und Aluminium wurden in der 
tiblichen Weise abgeschieden, mit reiner Natronlauge getrennt 
und Calcium als Oxalat gefallt. Aus einer ersten Portion 
ergaben sich die Werthe: 
0,173 gr. Asche gaben 0,062 gr. S10, = 35,838°,,. 

0,007105» P,O, == 4,107 » 

0,0170 », O. 9,826 

0,0095 » Al,O, = 5,491 

0,0625 » Ci = 36,127 » 


fu einer zweiten Portion Asche wurde wieder ers 
die Kieselsiiure abgeschieden, aus der sauren Lésung die 
Schwefelsiure mit Chlorbaryum gefillt, Eisen, Aluminium, 
Calcium und das tiberschtissige Baryum mit Ammoniak und 
Ammoncarbonat entfernt und die Alkalien als Sulfate gewogen. 
Nachdem das Kalium als Kaliumplatinchlorid bestimmt worden 
war, liess sich durch Umrechnung des Kaliums auf Sulfat auch 
das Gewicht des Natriums ermitteln., 





0,648 gr. Asche gaben 0,0234 gr. SO, = 3,614"). 
0,031 » (x K,SO, + x Na,SQ,). 
0,028 » PtCl, Ky. 
0,0054 » K,O = 0,886°, 
0,00916 » Na,O = 1,415°),. 


In einer dritten Portion endlich wurde das Gewicht 
der Kohlensiiure nach dem von Kolbe angegebenen, von 
Fresenius verbesserten Verfahren durch directe Wagung 
festgestellt. 

0,4635 gr. Asche gaben 0,0100 gr. CO, = 2157". 

Chlor und Magnesium waren in quantitativ nicht zu 

ermittelnden Mengen vorhanden. 


Zusammenstellung : 
Fe,O,. = 9,826° 
Al,O, = 5,491 
CaO = 36,127 » 
Ka, O 0,836 
Na,O = 1415 
SiO, = 39,838 
P,O, = 4,107 
SO, - 3614 
CO, —= 2157 » 
Mg, Cl 


UVALL, 


C. Analyse der organischen Bestandtheile. 


Die Stickstoffbestimmung wurde nach der Dumas’schen 
Verbrennungsmethode ausgeftihrt und ergab aus 
0,6290 gr. Substanz = 0,0599 gr. N 


fiir die aschenfreie Substanz berechnet 13,228°/, N. 


Prifung auf Eiweissstoffe. 

Die Untersuchung der organischen Bestandtheile oder 
Schalenhiiute war zunichst auf den Nachweis von Eiweiss- 
stoffen gerichtet. Nach dem von Hoppe-Seyler') ange- 
gebenen Verfahren zur Darstellung von Leucin und Tyrosin 


') Hoppe-Seyler, Handbuch der Physiologisch- und Pathologiseh- 
Clemischen Analyse, 8S. 173. 
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aus Hornspiinen wurden 3 Gramm Substanz mit 40 Gram 
im Verhiiltniss von 5 : 13 verdiinnter Schwefelsiiure 24 Stunden 
lang in einem Kolben mit aufgesetztem Liebig’schen kKiihler 
in schwachem Sieden erhalten, die braunschwarze Lésung mii 
liberschtissigem kohlensauren Kalk abgestunipft, der Kalkbre: 
mit */, Liter Wasser abgekocht, auf ca. 5 chem. eingedampt 
und in einem Uhrglas zur Krystallisirten abdunsten gelassen. 
Nach 24 Stunden liessen sich in der gelbgefirbten, syrupései 
liissigkeit neben einzelnen Krystallen nur undeutlich krystal- 
linische Massen erkennen. Zur weiteren Reinigung wurde die 
stisslich fleischextractiihnlich schmeckende Masse wieder geldst, 
mit Barytwasser so lange versetzt, als ein Niederschlag ent- 
stand, das tiberschtissige Barythydrat mit Kohlensaure ‘gefiillt, 
filtrirt, eingeengt und nochmals in einem Uhrglas der Krystal- 
lisation tiberlassen. Durch Absptilen mit verdtinnter Essig- 
siure und Wasser wurden die ausgeschiedenen Krystalle von 
beigemengten Spuren kohlensauren Baryts und den Resten 
der gelblichen Mutterlauge vollends gereinigt. Die Ausbeute 
an diesen Krystallen war klein, aber gentigend, um sie als 
Tyrosin nachweisen zu kénnen. Sie bildeten nadelférmige 
Krystalle, waren in Wasser schwer, in Ammoniak sehr leicht 
ldslich und lieferten in Millon’s Reagens eine ebenso intensiy 
rothe Farbung, als eine in einer Vergleichsprobe benutzte 
gleich grosse Menge reinen Tyrosins. Das neben Tyrosii 
bei der Zersetzung von Eiweissstoffen stets gleichzeitig aul- 
tretende Leucin konnte in Folge der geringen Menge. in 
welcher es entstanden sein musste, und seiner Leichtlés- 
lichkeit im Wasser nicht in reinem Zustand abgeschieden 
werden und blieb in der Mutterlauge des Tyrosins gelist. 
Da auch der gefundene Stickstoffgehalt demjenigen der Albu- 
mine entspricht, so war die Anwesenheit von Eiweisskérper) 
erwiesen, 


Schon oben wurde bemerkt, dass die Schalenhaut an Was- 
ser keine lislichen Stoffe abgab. Trotzdem wurde der Versucl 
vemacht, in derselben auf das Vorhandensein von diastatischen 
Ferment zu priifen. Das Resultat war ein negatives. Ver- 
anlassung zu diesem Versuch gab die Beobachtung, dass ci 
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intacten Schalenhaute beim Uebergiessen mit Wasserstofisuper- 
oxyd eine sehr bemerkliche Sauerstoffentwickelung lieferten, 
Hierbei wurde auch constatirt, dass diese Sauerstoffent- 
wickelung lediglich von der Innenfliiche der Schalenhaut aus- 
cing, Wihrend aus der dem Schlamm zugekehrten Fliche sich 
keine einzige Gasblase entwickelte. 































Untersuchung des Flussschlammes. 


Der grosse Aschengehalt der Kapseln, insbesondere aber 
das Vorhandensein so betriichtlicher Mengen von Kieselsiiure, 
Eisen und Thonerde, dic mit dem Stoffwechsel des Thieres 
nichts zu thun haben, wiesen unmittelbar auf eine Theil- 
nahme des Flussschlamms an der Bildung der Schalenhiiute 
hin und forderten eine chemische Untersuchung des letzteren. 
Zur Ausftihrung derselben wurde eine hinreichende Quantitiit 
des Bodens der Wandung einer der Fischhéhlen entnommen, 
zerrieben, durch Absieben von den beigemengten Pflanzen- 
theilen befreit und bei 100° C. getrocknet. 


Der Gehalt des Bodens an organischen (Humus) Bestand- 
theilen wurde indirect durch Veraschung bestimmt. 


Boden (lufttrocken): Gewichtsverlust: 
lL @eeG er... .. .. . Qa oe 13,205 °|,. 
om S06 or... . « es « Cok = Te... 


Demnach betriigt die Humussubstanz des Flussschlamms 
im Mittel 13,017°/.. 


Analyse der Bodenasche. 


In Bezug auf qualitative Beschaffenheit stimmte die 
Bodenasche mit der Hautasche vollkommen tiberein, nur 
liessen sich in jener noch Spuren von Mangan durch die 
Manganschmelze nachweisen. Hingegen zeigten sich in der 
quantitativen Zusammensetzung erhebliche Differenzen. 

Der Gang der quantitativen Analyse war im Allgemeinen 
derselbe wie bei der Hautaschenanalyse. Die gegliihte, im 
Achatmorser auf’s Feinste abgeriebene Asche wurde zur Re- 
stituirung der Kohlensiure mit Ammoncarbonat erhitzt, mit 
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verdtinnter Salzsiiure ausgezogen, die Silicate durch Schmelzen 
mit kohlensaurem Natronkali aufgeschlossen und nach Aus- 
fiillen der Phosphorsiiure mit Ammoniummolybdat im Uebrige: 
wie oben verfahren. 


























In einer ersten Portion wurden bestimmt: 


1.018 vr. Bodenasche ergaben 0,635 gr. SiO, == @2370"|.. 
0.2865 » preys = 98,099 
/ Al, O, 
0.0478 » CaO == 46063 
0,623 >» MgO = 2,946 
0,00703 » P,O, = 0,690 


In einer zweiten Portion wurde der Gehalt an Schwefel- 
siiure ermittelt. 
1,101 yr. Bodenasche gaben 0,00274 gr. SO, = 0,249°),. 


In zwei weiteren Aschenmengen wurde nach der Kolbe - 
tw) 


SRBC RSet . 
09 Suni SERS OOP BE AOE REN ECE BERS 


Fresenius’schen Methode die Kohlensiiure bestimmt. 
1. 1.6197 gr. Bodenasche gaben 0,0030 gr. CO, = 0,185°),. : 
Il, 2.4908 » » 00082 >» » = 0,168 » 
Zusammenstellung : E 
Fe, 3 28,099", A 
Al, o, y S 
Cad 4,693 » : 
MgO 2,246 » : 
a 
SiO, «62,370 » , 
P, O; 0,690 » 
SO, 0,249 » H 
GO, 0,185 » : 
K, Na, Cl — & 


98.532. 


Die chemische Untersuchung bestiitigte somit die von a 
Wiedersheim und Parker ausgesprochene Ansicht, dass fe 
die Schalenhaut aus dem Secret der Hautschleimdritisen res). 
der Becherzellen gebildet worden ist. Dieses Secret besteht : 
aus Kiweissstoffen (Mucin) und anorganischen Salzen, unter : 
welchen Calciumearbonat den Hauptbestandtheil ausmacht. : 
Die in der Schalenasche gefundenen Mengen von Phosphoi- f 
siure und von Alkalien gehéren gleichfalls diesem Secret an. 
Die im Secret gefundene Schwefelsiure ist jedenfalls zum 
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erdsseren Theil auf Kosten des Schwefelgehaltes der Eiweiss- 
toffe (Mucin) in Rechnung zu bringen. Ein besonderer Ver- 
such zeigte, dass von schwefelsauren Salzen in den Kapseln 
selbst nur geringe Mengen enthalten sind, 


Der Kohlensiiuregehalt der Asche erscheint sehr gering 
im Verhiltniss zum Kalkgehalt derselben. Hierbei ist zu be- 
achten, dass nicht blos durch die bei der Veraschung gebil- 
iete Schwefelsiure, sondern auch durch «die reichlich vor- 
tandene Kieselsiure bei der Anfertigung der Asche Kohlen- 
siure ausgetrieben wurde. 


Die chemische Untersuchung zeigt aber auch auf das 
Neutlichste, dass bei der Bildung der Schalenhaut des Pro- 
tonterus die umgebende Schlammmasse auch einen Theil des 
Materials geliefert hat. Vergleicht man niimlich das Verhilt- 
iiss von Eisen und Thonerde mit dem Kieselsiiuregehalt der 
Kapselasche (15,3 Fe,O, + Al,O, : 35,8 SiO,) mit dem Ver- 
hiiltniss, in welchem diese Substanzen im Flussschlamm ent- 
halten sind (28,09 Fe,O, + Al,O, : 62,37 SiO,), so ergiebt 
sich eine fast vollstindige Uebereinstimmung. 


Wenn man die simmtlichen, bei der chemischen und 
mikroskopischen Untersuchung gewonnenen Resultate zusam- 
ienfasst, niimlich 


1. das verschiedenartige Aussehen der beiden Fliichen 
eines veraschten Kapselttickchens, 

2. die Beobachtung, dass beim Uebergiessen mit Salz- 
siure sich nur an der Innenfliche der Schalen- 
hiiute Kohlensiiure entwickelte, 

3. das ahnliche Verhalten gegen Wasserstoffsuper- 
oxyd, 

t. die Verhiiltnisse in der procentischen Zusammen- 
setzung von Schalenhaut- und Bodenasche, und 

5), die mikroskopischen Befunde, 


so erkennt man, dass die Natur dieser interessanten Hiillen 
des Protopterus keine einheitliche ist, deren Entstehung man 
sich wohl durch die Annahme vorstellen kann, dass sich das 


Zeitschrift fir physiologische Chemie, XIII. o2 
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Thier zur Zeit, wo es sich zu seinem Sommerschlaf an- 
schickt, mit einem an Kalksalzen und Eiweissstoffen reichen, 
schleimigen Secret tiberdeckt, das, bis zu einer Ausserst 












geringen Tiefe das Erdreich durchdringend, mit dessen fein- 
sten Partikeln verklebt und mit der zunehmenden Austrock- . 
nung des Flussschlammes zu den beschriebenen hiutigen 
4 - 4 
Kapseln verhirtet. : 
Universitatslaboratorium (Prof. Baumann) Frei- } 
burg i. B. ; 
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Beitrage zur Kenntniss der Eigenschaften der Blutfarbstoffe. 
Von 


F. Hoppe-Seyler. 


Die rothen Blutkérperchen der Siugethiere unterscheiden 
sich von andern Zellen durch einen auffallend hohen Gehalt 
an festen Stoffen, und die feste organische Substanz derselben 
wird abweichend von allen tibrigen Zellen, wenn nicht ganz 
allein, doch zum bei Weitem gréssten Theil aus Blutfarbstoff 
vebildet. Aller Wahrscheinlichkeit nach ist der Farbstoff 
nicht, wie man gewO6hnlich annimmt, dem Protoplasma bei- 
semengt, sondern stellt selbst das Protoplasma dar. Zerlegt 
man andere Zellen, so erhalt man ausser Cholesterin, Lecithin 
und Kaliumphosphat Eiweisskérper, aus den rothen Blut- 
kérperchen dagegen Oxyhimoglobin (resp. Hiimoglobin), 
Cholesterin, Lecithin, Kaliumphosphat neben verschwindend 
geringer Quantitaét von Albuminstoff. 

Wahrend wir an den bewegungsfaihigen Protoplasmen 
physikalische und chemische Aenderungen insofern nachzu- 
weisen vermdgen, als wir Aenderungen der Formen, des 
Wassergehaltes und der Consistenz beobachten, welche unter 
Aufnahme von Sauerstoff und Abscheidung von Kohlensiiure 
erfolgen, lassen die rothen Blutkérperchen keine amdboide 
Aenderung der Formen erkennen; tiber Aenderungen der 
Consistenz und des Wassergehaltes sind wir nicht unterrichtet, 
nur die Aenderung des Sauerstoffgehaltes durch Aufnahme 
und Wiederabgabe von indifferentem Sauerstoff und gleich- 
zeitig, abhiingig hiervon, sehr characteristischer Aenderung 
der Lichtabsorptionen sind bekannt. 
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Es kann nicht zweifelhaft sein, dass die Wasserattraction 
der vendsen Blutkérperchen verschieden ist von. derienigen 
der arteriellen. Es wird also bei dem Uebergang des venésen 
Blutes in den Lungenecapillaren in das arterielle Blut ent- 
weder Wasser aus den Blutkérperchen in das Plasma tiber- 
treten, beim Uebergang des arteriellen Blutes in das vendse 
in den tibrigen Capillaren des Organismus der umegekehrte 
Process stattfinden, oder es kénnte sich auch umgekehrt ver- 
halten, wenn nicht etwa der in der Lunge gleichfalls statt- 
findende Process der Abscheidung von CO, in die Lungenlufi 
eine Aenderung dieser Processe herbeiftihrt, die vielleicht 
compensirend eintritt. Untersuchungen in diesen Richtungen 
fehlen meines Wissens noch, nur kénnte man hierauf die 
Resultate der Messungen von Manassein') beziehen, nach 
welchen durch Einwirkung von Sauerstoff die Dimensionen 
idler Blutkérperchen vergréssert, durch die Einwirkung von 
CO, dagegen verkleinert werden. 

Schon vor lingerer Zeit habe ich auf die Nothwendie- 
keit aufmerksam gemacht, die arteriellen Blutfarbstoffe von 
ihren Spaltungsproducten, den Oxyhimoglobinen, und die 
vendsen Blutfarbstoffe von den Hiimoglobinen zu unterscheiden ). 
Zu den damals bekannten Unterschieden sind seitdem einige 
weitere hinzugekommen. Die Farbstoffe in den rothen Blut- 
kGrperchen sind ebenso wie die Protoplasmen unldéslich in 
Blutplasma oder Serum oder nicht allzu verdiinnten neutralen 
Salzlésungen. Sie krystallisiren nicht, geben an das Vacuum 
der Quecksilberluftpumpe den locker gebundenen Sauerstoff 
leicht ab, zerlegen schnell Wasserstoffhyperoxyd unter Ent- 
wickelung von indifferentem Sauerstoff, ohne dabei selbst 
verindert zu werden. Eine verdtinnte wiissrige Lésung von 
Ferricyankalium laisst die Blutkérperchen lingere Zeit unzer- 
setzt*). Die Oxyhiimoglobine hingegen sind léslich in Plasma, 
sowie in neutralen Salzlésungen, krystallisiren mehr oder 
weniger leicht, je nach der Thierspecies, von der das blu 


i W. Manassein, Centralbl. f. d. med. Wiss., 1871, No. 44. 
*) F. Hoppe-Seyler, Physiologische Chemie, Ill, S. 380, 1874. 
) v. Mering, Zeitsehr. f. physiol. Chemie, Bd. VII, S. 186, 1883. 
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utnommen ist, zerlegen, wenn gut gereinigt, das Wasser- 
stoffhyperoxyd kaum unter O,-Entwickelung’) und werden dabei 
selbst zersetzt unter Oxydation, werden ferner durch Zusatz selbst 
sehr verdiinnter Ferricyankaliumlésung schnell zu Methiimo- 
elobin umgewandelt und geben an das Vacuum der Queck- 
silberluftpumpe schwierig und kauim vollstaindig den sog. 
locker gebundenen Sauerstoff ab. 

Durch Aether, Chloroform, Alkohol, wassrige Lésung 
vallensaurer Salze, weniger vollkommen durch Wasser werden 
die Farbstoffe der rothen Blutkérperchen zerlegt unter Bildung 
von Oxyhimoglobin neben Cholesterin und Lecithin, welche 
letztere in Aether, Chloroform u. s. w. tibergehn. Das Lecithin 
wird durch Ausschiitteln der Blutkérperchen mit Aether nie 
vollstiindig ausgezogen; bei der nachherigen Behandlung mit 
warmem Alkohol wird der Rest extrahirt. 

Es liisst sich das geschilderte Verhalten der rothen Blut- 
kOrperchen nicht wohl anders erkliren, als dass im Proto- 
plasma derselben eine Verbindung von Oxyhimoglobin mit 
Lecithin vorhanden ist, die ebenso wie die Lecithinverbindungen 
mit Vitellin im Eidotter*), mit andern Stoffen im Protagon 
des Nervenmark’*), und in zahlreichen Pflanzensamen‘) durch 
Aether nur theilweise, durch heissen Alkohol vollstiindig zer- 
legt werden. Cholesterin wird durch Aether  vollstindig 
extrahirt, ob es in diesen Protoplasmenverbindungen auch 
enthalten und durch Aether vollig abgespalten wird, lisst 
sich bis jetzt nicht entscheiden. 

Die Atomgruppe, welche im Oxyhiaimoglobin die Function 
der lockeren Bindung des Sauerstoffmolekiils besitzt, wird 
bei der Zersetzung der Blutk6rperchen nicht verindert. Es 
wird dies mit voller Sicherheit bewiesen durch die Ueber- 
einstimmung der Lichtabsorptionen im Spectrum sowohl fiir 


') P. Bergengruen, Ueber die Wechselwirkung zwischei 
Wasserstoffsuperoxyd u. verschied. Protoplasmaformen. Diss., Dorpat 1388. 

*) F. Hoppe-Seyler, Med. chem. Untersuch., If, S$. 215, 186s. 

*) F. Hoppe-Seyler, Physiologische Chemie, IV, S. 677, 1881. 

*) E. Schulze und E. Steiger, Zeitschr. f. physiolog. Chem., 
Bd. XIII, S. 365, 1889. 
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den arteriellen Blutfarbstoff und das Oxyhimoglobin,. als 
auch fiir die venésen Blutkérperchen und das Himoglobin. 
Im Blute, wie es circulirt, ebenso in den wiissrigen Lésungen 
der krystallisirten Oxyhimoglobine und Himoglobine ent- 
sprechen bestimmte Spectralabsorptionen dem Anhaften sowie 
dem Fehlen des locker gebundenen Sauerstoffmolektils. Es 
wiirde aber durchaus unrichtig sein, wenn man aus dieser 
Uebereinstimmung einen Beweis herleiten wollte, dass die 
krystallisirbaren Oxyhimoglobine und Himoglobine als solche 
unverbunden mit andern Atomgruppen in den circulirenden 
Blutk6rperchen des lebenden Organismus enthalten seien. 


Soweit bis jetzt die Untersuchungen Entscheidung ge- 
bracht haben, hingen scharf bestimmbare Lichtemissionen 
und Absorptionen stets ab von Atomen oder Atomgruppen, 
nie oder nur ganz untergeordnet von den ganzen Molekiilen. 
Hinsichtlich der Verbindungen von Kalium, Natrium, Thallium, 
Indium, Casium, Rubidium u. s. w. zweifelt hieran wolil 
Niemand; in organischen Kérpern kénnen nur Gruppen von 
Atomen diese Einwirkung haben sowohl beztiglich der Emissio- 
nen (Fluorescenz) als auch der Absorptionen. 

Ks ist eine bekannte Thatsache, dass die procentische 
Zusammensetzung der Oxyhiimoglobine der Blutarten ver- 
schiedener Thierspecies ebenso wie der Krystallwassergehalt, 
Krystallform, Léslichkeit in Wasser verschieden sein kénnen, 
withrend die Einwirkung auf das Spectrum fiir alle Oxyhamo- 
globine tibereinstimmt. Es kann hiernach nicht auffallen, 
dass bei der Abspaltung des Oxyhaimoglobin aus seiner Ver- 
bindung in den rothen Blutkérperchen eine Aenderung der 
Lichtabsorptienserscheinungen nicht erfolgt. Der bekannte 
characteristische Absorptionsstreifen im Roth zwischen den 
Linien B und C, welchen das Chlorophyll der lebenden 
Pflanze im Spectrum hervorruft, bleibt ungeandert, wenn 
der Farbstoff mit Alkohol extrahirt ist; auch nach der Dar- 
stellung des Chlorophyllan und seiner Verseifung mit siedender 
alkoholischer Kalilauge, Ausfallen der Chlorophyllansiure und 
ihrer Isolirung durch Aether und Essigsiure tiberdauert alle 
diese chemischen eingreifenden Umwandlungen die charac- 
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teristische Spectralerscheinung. Die chemischen Eingriffe bei 
der Umwandlung des Chlorophyll sind viel tiefere als diejenigen 
der Abspaltung des Oxyhimoglobin aus dem Protoplasma 
der rothen Blutk6rperchen, aber die Unverinderlichkeit der 
Chlorophyllabsorptionen im Roth scheint vielleicht nicht so 
wunderbar, weil sie nicht so leichter Umwandlung fihig ist, 
wie die des Oxyhimoglobins und des rothen Protoplasina der 
Blutk6rperchen bei der Aenderung der Sauerstofftension. Macht 
man die letztere = 0 durch langeres Durchleiten von reinem 
Wasserstoffgas, so werden die characteristischen Absorptionen 
des arteriellen Blutfarbstoff und des Oxyhimoglobin umgewan- 
delt in diejenigen des venésen Farbstoffs in den Blutkérperchen 
und ebenso seines Spaltungsproductes, des Hamoglobin. 

Leichte Umwandlung der Lichtabsorptionen chemischer 
Kérper durch geringe Oxydation oder Reduction, durch Ein- 
wirkung von Saéure oder Alkalien ohne eingreifende Aende- 
rung der chemischen Structur der Molekile lisst sich an 
zahlreichen Beispielen in der Chemie der organischen Farb- 
stoffe demonstriren, bei vielen Kérpern kann man auch nach- 
weisen, dass eine sehr oberflichliche Aenderung einer Atom- 
gruppe stattfindet, wahrend die ganzen Absorptionen hervor- 
gerufen werden oder verschwinden. Eine Umwandlung jedoch, 
welche sich derjenigen des Oxyhimoglobin in Himoglobin 
und umgekehrt an die Seite stellen lasst, ist bei andern 
Farbstoffen bis jetzt nicht bekannt geworden. Hypothesen 
liber die chemische Structur der das Sauerstoffmolekiil 
bindenden Atomgruppe sind sonach noch unméglich, nur 
steht durch die Erfahrung fest, dass das locker gebundene 
Sauerstoffmolektil durch die fast gleich schweren Molekiile 
CO und NO substituirt werden kann ohne wesentliche Aende- 
rung in den Absorptionserscheinungen. Je grésser die Masse 
des locker gebundenen Molekiils, desto weiter nach dem Roth 
hin werden die Absorptionsstreifen verschoben. 


Spaltet man das Hiamoglobin durch Einwirkung von 
Alkalilauge in Haimochromogen und Albuminat, so bleibt 
bekanntlich die hauptsichlichste Lichtabsorption, welche die 
Hamoglobinlésungen zeigen, mitten zwischen den Linien 
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D und E im Sonnenspectrum im Himochromogen nicht allein 
bestehn, sondern wird noch stirker und auf engeren Raun, 
beschrinkt, zugleich tritt aber noch ein schwicherer Ab- 
sorptionsstreifen bei E und b auf, welcher den Himoglobin- 
Jésungen ganz zu fehlen scheint. Bei dieser Spaltung des 
Himoglobins btisst das farbige Spaltungssttick .seine Bestiin- 
digkeit ein und wird bei Sauerstoffzutritt schnell umgewandelt 
in Hiimatin, dessen chemische Structur zwar von der des 
Hamochromogen nicht weit abweicht, dessen Lichtabsorptionei: 
aber ganz abweichende sind, und in dem die interessante 
Atomgruppe, welche O, oder CO oder NO locker zu binden 
vermag, nicht unverandert enthalten ist. 

Wegen der grossen Empfindlichkeit des Hiimochromogen 
gegen den indifferenten Sauerstoff der Luft und wegen seiner 
leichten Wandelbarkeit unter dem Einfluss von Siauren, durcli 
welche es unter Austritt des Eisens tiefe Zersetzung erfihrt, 
ist die Kenntniss dieses merkwiirdigen Farbstoffs bis jetzt 
noch eine sehr mangelhafte geblieben. Eingehendere Unter- 
suchungen der Kohlenoxydverbindungen des Blutfarb- 
stoff ergaben hier werthvolle Aufschliisse. 

Schon im Anfang des Jahres 1857 hatte ich mich tiber- 
zeugt'), dass das mit CO behandelte Blut im Vacuum der 
Luftpumpe dies Gas viel fester gebunden hilt als den Sauer- 
stoff, aber ein Strom von Wasserstoffgas treibt es langsam 
heraus*) und bei beharrlich fortgesetztem Auspumpen mit 
der Quecksilberpumpe’) gelingt es unter gleichzeitiger An- 
wendung starker Temperaturerhéhung quantitativ das CO 
aus dem Blute zu entwickeln. 

Aus den Lésungen der Krystalle des Kohlenoxydhimo- 
globin in Wasser ist schwieriger das CO zu entfernen, als 
aus den mit CO behandelten Blutkérperchen. Die Krystalle 
dieser Verbindung selbst gaben mir trocken beim Erhitzen 
im Vacuum kein Kohlenoxydgas. Die feuchten Krystalle 
gaben nur einen kleinen Theil von CO ab (fiir 100 gr. trockene 


') Virchow’'s Archiv, Bd. XI, S. 288, Marz 1857. 
*) Donders, Pfliiger’s Archiv, Bd. V, S. 24, 1872. 
‘) Zuntz, Pfliiger’s Arch., Bd. V, S, 584, 1872. 
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€O-Himoglobinkrystalle wurden nur 13,4 chem. CO-Gas ftr 
0° und 760 mm. Dr. berechnet erhalten, wihrend 167 cbem. 
darin angenommen werden dutrfte), Dennoch glaubte ich 
nach meinen Versuchen schliessen zu mitissen’), dass durch 
Erhitzen im Vacuum aus den Kohlenoxydhimoglobinlésungen 
der ganze CO-Gehalt wiedererhalten werden kénnte, aber 
ungleich schwieriger als aus dem Oxyhimoglobin der lose 
vebundene Sauerstoff. Diese Ansicht wurde durch meine 
spiiteren Versuche bestitigt. 

Leitet man durch eine hinreichend verdiinnte wiissrige 
Liésung von krystallisirtem CO-Himoglobin cinen Strom von 
Wasserstoffgas ohne Unterbrechung 5 bis 6 Stunden lang 
hindurch, so ist das Kohlenoxyd noch nicht vom Hiimoglobin 
abgetrennt, wenn der Versuch bei gewoéhnlicher Temperatur 
ausgeftihrt wird, bei hinreichend erhéhter Temperatur gelingt 
es aber, das Kohlenoxyd auszutreiben. Aus Oxyhiimoglobin 
wird der lose gebundene Sauerstoff durch den Wasserstoff- 
strom bei 15° binnen 1 bis 2 Stunden vollstindig entfernt. 

Da hier 6fter von der Anwendung des Wasserstoffstromes 
die Rede ist, erwihne ich gleich jetzt, dass in allen Ver- 
suchen die Anordnung der Apparate entweder die frtiher von 
inir beschriebene’*) und abgebildete ist, oder das Gas im ver- 
besserten Kipp’schen Apparate entwickelt wird und zunichst 
durch eine mit Wasser theilweise geftillte Waschflasche, dann 
durch ein gerades, horizontal gerichtetes Glasrohr geht, welches 
aussen mit Thon beschlagen ist. Sobald angenommen werden 
darf, dass die Apparate bereits mit ziemlich reinem Wasser- 
stoffgas geftillt sind, wird das mit Thon beschlagene Rohr 
in der Mitte durch einen Bunsen’ schen Brenner erhitzt und 
so lange im Gliihen erhalten, als der Wasserstoffstrom in 
Anwendung bleibt. Durch diese Einwirkung der Gliihhitze 
werden Spuren von Sauerstoff entfernt, welche auch bei sehr 
lange dauernder Wasserstoffentwickelung im Kip p’schen 
Apparate dem entwickelten Gas beigemengt bleiben. Die 


') Hoppe-Seyler, Medic. chemische Untersuchungen, II. Heft, 
S. 202, 1868, 
*) Hoppe-Seyler, Medic. chem. Untersuch., Heft IV, S. 541. 






































484 


an der citirten Stelle beschriebenen und abgebildeten doppelt 
S-formigen Réhren habe ich auch bei den obigen und ver- 
schiedenen spiiter zu beschreibenden Versuchen mit Vortheil 
verwendet. 

Da man fiirchten konnte, dass bei dem Leiten des 
Wasserstoffgas durch das theilweise gltihende Rohr etwaige 
Verunreinigungen des Gases mit etwas Kohlensiiure und 
Kohlenwasserstoffe, welche bei der Lésung des Zink in der 
Salzsiure entwickelt werden kénnten, unter Bildung von 
Kohlenoxyd zersetzt wirden, ist in andern Versuchen 
diese Erhitzung nicht angewendet. Das Resultat war in 
beiden Fallen das gleiche, d. h. die Zerlegung des Kohlen- 
oxydhimoglobin trat bei Behandlung mit dem Wasserstoff- 
strom in 5 bis 6 Stunden nicht ein, wenn nicht zugleich die 
Temperatur sehr erhéht war. 


Wird eine wissrige Lésung von Kohlenoxydhimoglobin 
im siedenden Wasserbade erhitzt, so coagulirt dieselbe, indem 
sich der sehr feinkérnige Niederschlag nur sehr langsam zu 
Flocken vereinigt und die Fliissigkeit sich klirt. Der erhal- 
tene Niederschlag hat eine hell carminrothe Farbe und zeigt 
bei der Priifung mit dem Spectroscop im klaren reflectirten 
Sonnenlicht die beiden characteristischen Absorptionsstreifen 
des Kohlenoxydhimoglobin. Es wird diese Coagulation und 
optische Prtifung am Besten im zugeschmolzenen Glasrobr 
bei Abwesenheit von Sauerstoff vorgenommen, Erhitzt man 
dann auf 125° im Oelbade, so bleiben die Erscheinungen 
unverindert. Der Niederschlag giebt im Vacuum der Queck- 
silberpumpe kein Kohlenoxyd ab, verindert sich an der 
atmosphiirischen Luft héchstens oberflachlich, wenn er feucht 
derselben dargeboten wird, lést sich in schwacher Alkalilauge 
bei Anwesenheit von Sauerstoff unter Bildung von Hamatin, 
bei Abwesenheit von Sauerstoff zu einer scheinbar unver- 
iinderten Kohlenoxydhimoglobinlésung, indem die Spectral- 
absorptionen genau die nimlichen sind, wie die jener Lésungen. 

Wird eine wassrige Lésung von Kohlenoxydhimoglobin 
bei Abwesenheit von Sauerstoff im zugeschmolzenen Glasrohir 
mit verdtinnter Schwefelsiure gemischt, so bleiben die Ab- 
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sorptionserscheinungen im Spectrum kiirzere oder liingere 
Zeit, meist mehrere Wochen, unveriindert; erhitzt man dann 
die Mischung, so erfolgt bei niederer oder héherer Temperatur 
je nach der Concentration des Schwefelsiurezusatz friiher 
oder spater mehr blaulichrothe Firbung und bei gentigender 
Concentration rother Niederschlag, die Lésung zeigt dann 
die Lichtabsorptionen des Himatoporphyrin und wird durch 
nachherigen Zutritt von Sauerstoff nicht veriindert. 

Wenn man bei Abwesenheit von Sauerstoff im zuge- 
schmolzenen Glasrohr starke Natronlauge mit wissriger Lésung 
von Kohlenoxydhimoglobin mischt, so bleiben die Absorptions- 
erscheinungen im Spectrum ungeindert, selbst lingeres Er- 
hitzen der Mischung im geschlossenen Rohr auf und tber 
80° im Wasserbade verandert die Spectralerscheinungen nicht, 
die Absorptionsstreifen bleiben am gleichen Ort im Spectrum 
und gleich intensiv. Erhitzt man auf 98 bis 100° einige 
Zeit, so erfolgt ein feinkérniger Niederschlag, bestehend aus 
Krystallen mit schwarzlich-réthlicher Farbe. Die Krystalle 
sind als solche erst bei 300facher Vergrésserung gut zu er- 
kennen; sie bilden meist sternférmig gruppirte Aggregate. 
Ist der Laugezusatz gentigend stark, so entfirbt sich hierbei 
die Lésung vollkommen. Liisst man dann die Mischung im 
geschlossenen Rohr erkalten, so lést sich der Niederschlag 
allmilig wieder auf und die Lésung erhilt damit wieder die 
Spectralerscheinungen des Kohlenoxydhamoglobin. Man kann 
die Fallung und Wiederlésung des Niederschlags beliebig oft im 
geschlossenen Rohr wiederholen. Oeffnet man das Rohr, so dass 
Sauerstoff zutritt, so bildet sich aus dem feinkrystallinischen 
Niederschlag, den man abfiltriren kann, ebenso, wenn er sich 
gelést hat, aus dem Farbstoff in der Lésung sehr bald Haimatin, 
welches mit dem Alkali gelbe, griinliche bis rothe Lésung giebt. 


Fir die geschilderten Versuche tiber die Einwirkung 
von Saure und Aikalilauge auf Kohlenoxydhimoglobin u. s. w. 
bei Abwesenheit von Sauerstoff habe ich mich mit grossem 
Vortheil der in meiner «Physiologischen Chemie» auf Seite 
390 abgebildeten und beschriebenen Réhren mit Einsatz von 
gestielten oben offenen R6éhrchen bedient. 
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Um nihere Aufkliirung tiber die geschilderten Vorginge 
zu erhalten, waren mehrere weitere Untersuchungen erforderlicl:. 


Es wurden zunichst zwei von den oben erwihnten 
doppelt S-formig gebogenen Réhren mit einander durch einen 
Kautschukschlauch verbunden, nachdem in die erste Abthei- 
lung concentrirte Schwefelsiure, in die zweite etwas gepulverte 
Oxalsiiure, in die dritte Kalilauge von 1,27 spec. Gew. und 
in die vierte etwas Oxyhémoglobinlésung gebracht war. Ein 
Strom von Wasserstoffgas wurde durch diese Réhren geleitet, 
nachdem das Gas gewaschen, dann durch gliihendes Rohr 
vegangen war. Aus dem zweiten doppelt S-f6rmigen Rohr trat 
das Gas durch Wasser in einer Waschflasche und von da durch 
langen Kautschukschlauch und am Ende zu enger Spitze aus- 
cezogenes Glasrohr in’s Freie. Nach 2stiindigem Durchleiten 
von Wasserstoffgas war mittelst Spectroscop keine Spur von 
Oxyhimoglobin in der Farbstofflésung mehr zu finden, dennoch: 
wurde zur Sicherheit noch */, Stunde Wasserstoff durchge- 
leitet.. Darauf wurde das zweite doppelt S-Rohr ziemlich 
horizontal gehalten, so dass etwas Kalilauge zur Hamoglobin- 
ldsung floss, dann dasselbe wieder vertical gehingt. Sofort 
erschienen in der Blutfarbstofflésung die Absorptionserschei- 
nungen des Hiimochromogen bei der Prtifung mit dem 
Taschenspectroscop. Die stark alkalische Lésung wurde nocl: 
fast zum Sieden erhitzt, wahrend der Wasserstoffstrom lang- 
sam immer fortdauerte. Die Absorptionsstreifen des Hiimo- 
chromogen waren sehr scharf und dunkel. Nach dem Er- 
kalten wurde das erste doppelt S-férmige Rohr ftir kurze 
Zeit horizontal gehalten , so dass concentrirte Schwefelsiure 
zur Oxalsiiure floss. Das Gemenge kurze Zeit erhitzt, lieferte 
Kohlenoxyd und CO,, von denen weiter getrieben die CO, 
durch die Kalilauge absorbirt wurde, wahrend das CO zur 
Hiimochromogenliésung gelangte. Die alsbald vorgenommene 
Priifung mit dem Spectroscop ergab, dass die Absorptions- 
streifen des Hamochromogen verschwunden und dafiir die- 
jenigen des Kohlenoxydhimoglobin eingetreten waren. Dem 
entsprechend war auch die Gesammtfairbung der Fliissigkeit 
eine feurigere, schénere geworden. Es wurde noch lange 

















| 


4 
Ey 
@ 
$ 
4 
By 
£ 





487 


Zeit Wasserstoff durchgeleitet und endlich das zweite doppelt 
s-formige Rohr an beiden Enden durch Auszielien im Wasser- 
stoffstrome zugeschmolzen. Die Spectralerscheinungen blieben 
unveriindert die des Kohlenoxydhimoglobin. 

In einem andern Versuche wurde in die erste Abthei- 
lung eines doppelt S-férmigen Rohres <Aetzkalilésung von 
1,27 spec. Gew. und in die zweite Abtheilung eine verdiinnte 
Lisung von Kohlenoxydhiimoglobin gebracht, dann mehrere 
Stunden Wasserstoffgas durchgeleitet, welches durch Glihen 
im mit Thon beschlagenen Rohr von Spuren von Sauerstoff 
befreit war. Die Spectralabsorptionen in der Kohlenoxyd- 
himoglobinlésung blieben unverandert. Durch kurzes Hori- 
zontallegen des doppelt S-f6rmigen Rohres bei langsamem 
Wasserstofistrom wurde darauf ein Theil der Kalilauge zur 
kohlenoxydhamoglobinlésung hintibergetrieben, und nach 
Verticalrichtung des doppelt S-férmigen Rohres die Mischung 
mit dem Bunsen’schen Brenner erwirmt. Die Absorptions- 
streifen des Kohlenoxydhimoglobins waren dann noch immer 
unverindert. Als aber die Mischung im langsamen Wasser- 
stoffstrome bis zum Sieden erhitzt war, verschwanden diese 
Absorplionsstreifen und es traten dafiir die Absorptions- 
erscheinungen des Hamochromogens bleibend ein. Die Enden 
des doppelt S-férmigen Rohres wurden im Wasserstoffstrome 
ausgezogen und zugeschmolzen und die Stellung der Ab- 
sorptionsstreifen mit grossem Spectroskop mit beleuchteter 
Scala im Sonnenlichte gemessen. 

Konnte es nach den beschriebenen Versuchen nicht 
zweifelhaft sein, dass das Hamochromogen mit Kohlenoxyd 
zusammengebracht bei nicht zu hoher Temperatur die Spectral- 
erscheinungen des Kohlenoxydhiimoglobin hervorbringt, so 
schien es von Interesse, zu bestimmen, ob eine Verbindung 
des Hiimochromogen mit CO entsteht, welche die gleiche 
Atomgruppe enthilt, wie das Kohlenoxydhimoglobin. 

Es standen zwei Wege zur experimentalen Beantwortung 
dieser Frage offen. Néimlich 1. musste, im Falle dass diese 
Gruppe eine Aenderung erfuhr bei der Spaltung von Kohlen- 
oxydhamoglobin, eine Aenderung der Gastension sich zeigen 
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durch austretendes oder weiterhin aufgenommenes Kohlenoxyd, 
wenn diese Spaltung im zugeschmolzenen Glasrohr bei Ab- 
wesenheit von Sauerstoff, aber Vorhandensein von _ tber- 
schtissigem gasformigen Kohlenoxyd ausgeftihrt wird. 2. konnte 
ein gemessenes Volumen reines Kohlenoxyd tiber Quecksilber 
mit Hamochromogenlésung von bekanntem Gehalt zusammen- 
gebracht und das von der Lésung aufgenommene Kohlen- 
oxydvelumen bestimmt werden. 


Beide Methoden lieferten tibereinstimmende Resultate. 


In ein Glasrohr wurden eingebracht: 1. eine nicht zu 
verdiinnte Lésung von Kohlenoxydhamoglobin, 2. in einem 
oben offenen Stielrohr eine Portion 10procentiger Natronlauge, 
3. ein kleines ungefahr 16 cm. hohes, nur ungefahr 2—3 mm. 
weites Quecksilbermanometer, in dessen einem oben ge- 
schlossenen Schenkel eine 10 cm. lange: Luftsaule einge- 
schlossen war. Eine Theilung war mit dem Diamant auf 
die Schenkel des Manometer aufgezeichnet. Das stets vertical 
gehaltene Glasrohr wurde oben zu engem Rohr ausgezogen, 
mit Kohlenoxydgas gefillt und dann durch Ausziehen in der 
Flamme geschlossen. Der ganze Apparat blieb zunichst 
4 Wochen bei 20—30° stehen, um durch die Faulniss in der 
Kohlenoxydhimoglobinlésung die letzten in den Fltissigkeiten 
absorbirten Spuren von Sauerstoff sicher zu entfernen. Nach- 
dem dann mehrmals bei 15° tibereinstimmende Werthe der 
Stellung des Quecksilberniveau in beiden Schenkeln des 
Manometer abgelesen waren, wurde das Rohr horizontal! 
eelegt und durch Hin- und Herbewegen eine gleichmissige 
Mischung der Natronlauge mit der Kohlenoxydhimoglobin- 
lisung herbeigefiihrt. Das Quecksilber im Manometer wurde 
bei dicser Behandlung wohl etwas verschoben, aber wegen 
der Enge des Rohrs nicht von Gasblasen getrennt. Weder 
uninittelbar nach der Mischung, noch nach wochenlangem 
Stehen bei 20—30°, noch bei missiger weiterer Erwiarmung 
wurde der Stand des Quecksilberniveau (stets bei 15° und 
verticaler Stellung des Rohres gemessen) geiindert gefunden. 
Die Absorptionsstreifen in der Lésung bei Prtifung mit dem 
Spectroscop waren gleichfalls ungeindert geblieben. Schliesslic!: 
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wurde der ganze Apparat Uber 1 Stunde in siedendem Wasser 
erhitzt. Nach dem Herausnehmen zeigte sich reichlicher 
schwirzlich-rother pulveriger Niederschlag und bedeutende 
Verminderung der Farbung der Fliissigkeit und nach dem 
Erkalten eine Verminderung der Gastension im Rohr; das 
Quecksilberniveau im offenen Schenkel des Manometer stand 
2mm. hoher als vorher. Im Verlaufe der naichsten Wochen léste 
sich vom Niederschlage wieder mehr und mehr auf, die Lésung 
nahm dunklere Farbung an und das Quecksilberniveau im 
offenen Schenkel stieg allmaihlig noch um 3 mm. Diese Ver- 
‘inderung nach Einwirkung der Siedetemperatur ist nur dann 
erklarlich, wenn angenommen wird, dass in der Siedetempe- 
ratur eine theilweise Abtrennung des Kohlenoxyd vom Hamo- 
chromogen stattgefunden hat, zugleich aber ein Theil des 
Kohlenoxydes in der stark alkalischen Flissigkeit in ameisen- 
saures Salz umgewandelt ist. 

Fir die direkte Bestimmung des durch Hamochromogen 
cebundenen Kohlenoxydgases diente eine Lésung von reinem 
Himatin, dargestellt aus Haminkrystallen, welche mit Eis- 
essig gewonnen waren. Die Lésung enthielt in 100 chem. 
0,5 gr. trocken gewogenes Himatin. 

In ziemlich lange, mit Quecksilber frei von Luftblasen 
gefiillte Absorptionsréhren, die in der Bunsen’ schen Queck- 
silberwanne standen, wurden Portionen von Kohlenoxyd 
eingeleitet, die aus Oxalsiiure mit concentrirter Schwefelsiure 
dargestellt und mit viel starker Kalilauge gewaschen waren. 
Die Einleitung dieser Portionen geschah erst, nachdem aus 
dem kleinen Entwickelungskolben tiber 2 Liter Kohlenoxyd 
in ein Gasometer tibergeleitet waren. Durch eingeftihrte und 
24 bis 48 Stunden darin verweilende, befeuchtete Aetzkali- 
kugeln an Platindraihten wurden die noch vorhandenen Spuren 
von Kohlensiure entfernt. 


Nachdem die Volumina der Kohlenoxydgasportionen be- 
stimmt waren, wurden zu zwei dieser Portionen je 20 chem. 
der schwach alkalischen Himatinlésung, jede enthaltend 0,1 gr. 
Himatin, zu zwei andern Portionen des Gases ebenso viel 
concentrirte Lésung von hydroschwefeligsauren Natrium, 
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SO,HNa, mittelst einer Biirette hinzugebracht, welche eine 
hakenformig umgebogene Spitze hatte. Nach 6fterem vor- 
sichtigem Umschiitteln und Stehenlassen ftir mehrere Tage 
fand die Ablesung der Volumina des restirenden Kohlenoxyd- 
gases statt. Darauf wurde zu der einen Portion, welche mi! 
Hiimatinlésung in Bertihrung war, etwas concentrirte Schwefel- 
wasserstoffschwefelkaliumlésung, SKH, zur anderen 20 cbem, 
hydroschwefeligsaures Natrium gebracht, und zu der dritten 
und vierten CO-Portion die bis dahin nur mit hydroschwefelig- 
sauren Natrium in Bertihrung gewesen waren, wurden nun 
von der Hiimatinlésung 22 chem. zur einen und 18 chem. 
zur andern aus Biiretten hinzugeleitet. Die Fliissigkeits- 
mischungen blieben mehrere Tage tiber Quecksilber mii 
dem Kohlenoxyd in Bertihrung und wurden jeden Tag mehr- 
mals vorsichtig damit geschittelt. Endlich fanden die Ab- 
lesungen der restirenden CO-Volumina statt. Folgende Ab- 
lesungen und Berechnungen ergaben sich in den einzelnen 
Versuchen: 


: I Gas- Tempe- Druck in Gasvolum 
Versuch TI: volum. ratur. Millimeier. 6° 1m.Dr. 


Portion CO-Gas ... . 31,556 chem. 8,0°  650,6 19,946 ebem. 


Nach Einwirkung von 0,1 gr. 
Hamatin..... . 99,387 : 7 684,633 
Nach Hinzubringea von 
Pee is css os > & 3° —- 204,793 


Versuch II: 
Portion CO-Gas .. .  . 38,495 
Nach Einwirkung von 0,1 gr. 
Hamatin. .... . 35,667 : “ff 94.025 
Nach Hinzuftigen = von 
SO.,0Na. . « « » » Bees 0 21,435 21,201 


Versuch IIL: 


Portion CO-Gas 

Nach ~~ Einwirkung 

i 5. i ae . 23° = 94,012 

Nach Hinzuftigen 

0.09 gr. Hiimatin. . . 30,835 9° 730,284 91,995 
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(ias- Tempe- Druck in Gasvolum 


Versuch IV: 


volum, ratur. Millimeter. 0° 1m.Dr. 
Portion CO-Gas . . . . 30,379 chem. 7,6° 628,4 18.573 ebem. 
Nach  Ejinwirkung von 
SO.Gme..... . 3 7.3° 713.354 18.750 


Nach Einbringen yon 
0,11 gr. Hamatin 
(beim Umschiitteln verungliickt). 

In diesen Versuchen haben 20 cbem. alkalischwiissrige 
Lisung enthaltend 0,1 gr. Himatin aufgenommen 

in Versuch |: 0,497 ecbem. CO von O° und 760 mm, Druck. 

in Versuch IL: 0,287 

Diese kleinen Werthe entsprechen der Absorption dieses 
Gases von dieser Temperatur und diesem Druck in 20 ebem. 
Wasser bei den beobachteten Temperaturen und Drucken. 

Nach Bunsen’s‘) Bestimmungen absorbiren 

| Liter Wasser bei 5,8° 28,69 chem. CO von 0° und 0,760 m. Druck. 
1» 8,6° 97,125 
also 20 cbem. Wasser bei 5,8° 0,517 ebem. CO von O° u. 0,760 mm. Druck. 
8,6° OA494 

Bei den kleinen Werthen, um die es sich hier handelt, ist 
eine genauere Uebereinstimmung nicht zu erwarten. Durch 
den Gehalt an festen Stoffen, die etwas héhere Temperatur 
und den geringeren Druck, unter welchem das Gas stand, 
musste ausserdem der Absorptionscoefficient etwas vermindert 
sein gegentiber den Bunsen’schen Werthen. 

Sehr bestimmt ergiebt sich, dass das Hamatin in 
alkalischwiassriger Lésung und den _ sonstigen 
angegebenen Verhiltnissen sich mit Kohlenoxyd 
nicht verbindet. 

Nach der Reduction des Himatin zu Hamochromogen 
mittels’ KSH oder SO,HNa betrug die Volumabnahme des 
Kohlenoxydgases 

in Versuch I: 3,468 ebem, bei O° und 760 m. Druck berechnet. 
Il: 3,716 
lif: 2,690 


') Gasometrische Methoden, 2. Aufl., Seite 212. 
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Wenn das Himatin 9°/, Eisen enthalt und fiir 1 Atom 
oder 56 Gewichtstheile Eisen nach der Reduction zu Himo- 
chromogen 1 Mol. CO = 28 Gewichtstheile gebunden wird, 
so nimmt das aus 0,1 gr. Hamatin gebildete Haimochromogen 
3,596 cbem. CO von O° und 760 mm. Dr. auf’). Die obigen 
Ergebnisse der Versuche I und JI stimmen mit dieser Be- 
rechnung tiberraschend gut tiberein, denn das Mittel aus den 
ersten beiden am Besten gelungenen Versuchen giebt 3,592 chem. 
von 0” und 760 mm. Dr. 

Durch diese Versuche ist erwiesen, dass das Himo- 
chromogen auch bei Abwesenheit von Albuminstoffen bei den 
angegebenen Temperaturen und Drucken CO bindet zu einer 
Verbindung, welche 1 Mol. CO ftir 1 Atom enthaltenes Eisen, 
also 1 Gewichtstheil CO ftir 2 Gewichtstheile Eisen, im Hamo- 
chromogen aufnimmt. Dies entspricht auch der Zusammen- 
setzung des Kohlenoxydhimoglobin, in welchem gleichfalls 
dies Verhiltniss obwaltet, da sein Eisengehalt 0,42 °/,, und 
das Volumen des in Verbindung tretenden Kohlenoxyd 167 cbem. 
von O° und 760 mm. Dr. fir 100 gr. Hamoglobin betrigt. 


Wenn der Farbstoff, welcher sich in den mit Kohlen- 
oxyd behandelten Blutkérperchen befindet, umgewandelt wird 
in das krystallisirte Kohlenoxydhamoglobin, und dann dieser 
Kérper durch Alkalilauge in Kohlenoxydhaimochromogen und 
Albuminat gespalten wird, so erleidet die Verbindung hin- 
sichtlich des Kohlenoxydgehaltes keine Aenderung. 

Ebenso tritt bei dieser Umwandlung keine Aenderung 
in den Lichtabsorptionen ein, welche die Priifung im Spectrum 
ergiebt*). 

Man ist sonach berechtigt zu dem Schluss, 
dass im krystallisirten Kohlenoxydhaimoglobin 
und ebenso im Farbstoff der Blutkérperchen eine 


') Bunsen, Gasometr. Methoden, 8. 381. 

1 Liter CO von 0° und 760 mm. Dr. = 1,2515 gr. 

*) Von Jaederholm sind die Spectralabsorptionen des mit GO 
hehandelten reducirten Hiimatin (= Hiémochromogen) bereits beschrieben. 
Meine Messungen bestatigen nur die Messungen von Jaederholm. 
Maly. Jahresber. f. Thierchemie, 1874, 
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hestimmte Atomgruppe enthalten ist, welche das 
Kohlenoxyd gebunden enthialt, welche ferner sich 
durch die bestimmten Lichtabsorpticnen aus- 
zeichnet, die auch nach Abspaltung des Albumi- 
nats im Kohlenoxydhimochromogen unverindert 
fortbesteht. 

Es kann kein Zweifel bestehen, dass diese 
Atomgruppe identisch ist mitderjenigen, welche 
imarteriellen Blutfarbstoff und im krystallisirten 
Oxyhimoglobin 2 Atome Sauerstoff an der Stelle 
des Mol. CO gebunden enthialt. 


Die Oxyhimoglobine, die Himoglobine und 
kohlenoxydhimoglobine, ebenso wie die Farb- 
stoffe in den rothen Blutkérperchen enthalten 
alle Himochromogen, und dasselbe kann durch 
einfache Abspaltang aus ihnen, selbst krystalli- 
sirt und nahezu quantitativ, erhalten werden, 
Dieser Farbstoff ist viel bestindiger in seinen Verbindungen 
im Protoplasma der Blutkérperchen, auch noch im Himo- 
globin, als nach Abspaltung des Albuminstoffs. Héchst w~hr- 
scheinlich ist es eine esterartige Verbindung, welche unter 
Wasseraufnahme gelést wird beim Uebergang des Himoglobin 
in Albuminstoff und Hiimochromogen. 


Von mehreren Seiten hat man sich gegen die von mir 
eingeftihrte Bezeichnung Hiimochromogen ausgesprochen. Ich 
glaube jetzt nicht allein das Recht in Anspruch nehmen zu 
diirfen, diesen K6rper zu benennen, weil ich ihn zuerst als 
einfaches Spaltungsproduct der Blutfarbstoffe kennen gelernt, 
sondern auch weil ich ihn jetzt krystallisirt und isolirt vor 
mir habe. So lange man nur die Absorptionsstreifen seiner 
Losungen kannte, durfte man Zweifel an der Identitiét des 
durch Reduction aus Hiimatin und des durch Spaltung aus 
dem Blutfarbstoff erhaltenen Koérpers hegen. Sie sind jetzt 
beseitigt. Die von Stokes mit Riicksicht auf das Auftreten 
der Absorptionsstreifen nach Anwendung von reducirenden 
Substanzen auf Himatinlésungen gewihlte Bezeichnung 
«reducirtes Hiimatin» kann jetzt als eine zweckmiassige nicht 
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mehr gelten, weil einerseits Himatin stets umgewandeltes, 
namlich oxydirtes Hamochromogen ist, und Bezeichnungen 
wie: «Kohlenoxyd-reducirtes Himatin» gewiss keine gliick- 
lichen genannt werden kénnten. 


Die Bezeichnung Himatin ist, wie ich bereits hervor- 
gehoben habe, frither viel gebraucht (Lecanu, Mulder), und 
ich sehe keinen Grund, sie zu iindern. Das Haimatin ist eine 
Substanz, die durch Oxydation aus dem Hiimochromogen 
entsteht, aber ohne Zweifel weniger Sauerstoff enthilt, als 
das in Oxyhaimoglobin enthaltene Sauerstoffhimochromogen, 
ebenso wie das Methimoglobin weniger Sauerstoff enthilt, 
als das Oxyhamoglobin selbst. 


Wird eine Lésung von Oxyhiaimoglobinkrystallen im 
Wasser in 2 gleiche Theile getheilt, die eine mit Luft, die 
andere mit Kohlenoxyd geschiittelt, dann beide getrennt zum 
Sieden erhitzt, lingere Zeit im Sieden erhalten und ein Theil 
der Fliissigkeit abdestillirt, so coagulirt die Oxyhamoglobin- 
ldsung grossflockig und aus der klaren Fltissigkeit geht in 
das Destillat Ameisensiure in geringer Menge tiber, wiihrend 
das Kohlenoxydhimoglobin, wie bereits oben beschrieben ist, 
zuniichst beim Erhitzen eine hellrothe Triibung giebt, die 
sich nur allmihlig beim langsamen Sieden in sehr feinen 
Flocken absetzt. Im Destillat finden sich keine Spuren von 
fetten Sauren. Auch beim Uebergang von Oxyhimoglobin 
in Methaimoglobin tritt saure Reaction ein, welche nicht dem 
Methiimoglobin selbst eigen ist. Bei der Hiimatinbildung aus 
Oxyhimoglobin wird ein Theil des Sauerstoffs zu andern 
Oxydationen verwendet, also kann das Hamatin nicht eben- 
soviel Sauerstoff enthalten als das im Oxyhimoglobin ent- 
haltene Sauerstoff-Himochromogen. 


Es ist am Wahrseheinlichsten, dass das Hamatin eine 
Ferriverbindung ist, wiéihrend Hiimochromogen nachweisbar 
das Eisen als Ferro-Atom enthilt. Wie viele Ferroverbin- 
dungen veranlasst auch das freie Hiimochromogen bei Be- 
riihrung mit indifferentem Sauerstoff neben seiner eigenen 
Oxydation zugleich die von anderen vorhandenen oxydablen 








495 


Substanzen, welche fiir sich allein unfihig sind, mit atmos- 
phirischem Sauerstoff Verbindung einzugehen. 

Ueber die Eigenschaften des krystallisirten Hiimochro- 
mogen, welches man bei 100° durch Einwirkung von Natron- 
lauge auf Hamoglobin erhilt, hoffe ich bald weitere Mitthei- 
lungen machen zu kénnen. 


Die lockere Bindung des Sauerstoff durch den Blutfarb- 
stoff der venésen Blutkérperchen, den man zum Unterschiede 
von Himoglobin Phlebin nennen kann, und die hierdurch 
eintretende Bildung des Farbstoff der arteriellen Blutkérper- 
chen, welchen ich vorschlagen méchte zum Unterschiede von 
Oxyhimoglobin Arterin zu nennen, ist eine unerliissliche 
Jedingung des Lebens der warmbliitigen, vielleicht auch der 
kaltbliitigen Wirbelthiere. Weder das Hiimochromogen noch 
das krystallisirbare Oxyhimoglobin wtirden, wenn sie in den 
rothen Blutkérperchen als solche enthalten wiiren, den An- 
forderungen geniigen kénnen, dieses Leben zu unterhalten. 
Das Hamochromogen wiirde sich zu Hiimatin oxydiren und 
sofort wirkungslos sein, da Hiimatin (und seine Verbindung 
mit Albuminstoff des Methimoglobin) Sauerstoff in lockere 
Verbindung nicht aufnimmt, zur Zurtickfiihrung in Hiaimo- 
chromogen einer Reduction bedarf und neben dieser eine 
Uebertragung von indifferentem Sauerstoff unmdglich wire. 
Haimoglobin in wiissriger Lésung wird durch den Sauerstoff 
der Luft nicht oxydirt, es nimmt ihn auf in dieselbe firbende 
Atomgruppe, welche auch in Phlebin diese Aufnahme voll- 
fiihrt, aber die hierdurch entstehende Verbindung des Oxy- 
himoglobin giebt viel schwieriger das Sauerstoffmolekiil 
wieder ab als das Arterin, so dass die Uebertragung des 
indifferenten Sauerstoff aus der Luft an die Organe des 
Kérpers unter im Uebrigen gleichen Verhiltnissen viel unvoll- 
kommener erfolgen wiirde, als sie in Wirklichkeit durch die 
rothen Blutk6rperchen geschieht. 

Wiire Oxyhimoglobin in den rothen Blutkérperchen als 
solehes enthalten, so wiirde auch eine Erholung nach Kohlen- 
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oxydvergiftung kaum méglich sein, da auch durch den Sauer- 
stoff der Luft Kohlenoxydhamoglobin viel schwieriger unter 
Abtrennung des Kohlenoxyd zerlegt wird als die Kohlenoxyd- 
verbindung des Phlebin. 


Nach zahlreichen von mir im Verlauf dieser Unter- 
suchungen ausgefiihrten Messungen wurden folgende Wellen- 
langen fiir die Absorptionsstreifen des Hamochromogen, des 
CO-Hamoglobin und CO-Himochromogen gefunden. Zu 
Grunde gelegt sind die Angstrém’schen Werthe: 


D = 5894; E = 5269; b = 5175. 


—_ 


Haimochromogen . . . . = 5653 bis 5474; = 5269 bis : 
CO-Haimoglobin . . . . @ 5895 » 5616; 8 = 5505 > 
Etwas verdiinntere Lisung « = 5808 » 5588; —6 = 5465 
CO-Hamochromogen . . «@’ = 5825 » 5616; 6° = 5500 
etwas verdiinntere Lésung «” — 5808 » 5588; 6” = 5500 
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Ueber das Myohamatin. 
Von 


C. A. Mae Munn. 


(Der Redaction zugegangen ain 26, Marz 1889.) 


In dem ktirzlich erschienenen 4. Hefte des XIII. Bandes 
dieser Zeitschrift beschreibt Herr Ludwig Levy die Ergeb- 
nisse seiner Untersuchungen tiber die Muskeln von Tauben, 
und gelangt daraus zum Schlusse, dass der von mir als 
«modificirtes» Myohamatin benannte Farbstoff aus Himo- 
chromogen besteht, und nimmt an, dass dieses «modificirte » 
Myohiimatin seine Entstehung der Zersetzung des Himoglobins 
verdankt. Diesen Ansichten kann ich mich jedoch aus fol- 
¢cenden Grtinden nicht anschliessen: 


1. Nimmt man ein Sttickchen des ganz frischen 
Brustmuskels einer zu Tode entbluteten Taube und driickt 
man dasselbe im Compressorium so weit zusammen, bis sein 
Spektrum untersucht werden kann, so sieht man das 
Spektrum des Myohimatins selbst. Aus diesem Myo- 
himatin ist das «modificirte» Myohimatin bei seiner Behand- 
lung nach der Struve’schen Methode entstanden, und nicht 
aus dem Himoglobin. 


2. Das Myohamatin kann wohl unméglicher Weise ein 
Zersetzungsprodukt des Hiamoglobins sein, denn es kommt 
in den Muskeln der Invertebraten, z. B. der Insekten, vor, in 
denen man das Hiimoglobin nicht antrifft. 

Wenn Herr Levy den Fltigelmuskel der gewoéhnlichen 
Hausfliege (Musca vomitoria) im Mikrospektroskop unter- 


*) 
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suchen, so wiirde er jedenfalls in demselben Myohimatin 
finden. 


3. Bei mikrospektroskopischer Vergleichung des zweiten 
Absorptionsstreifens des modificirten Myohimatins mit dem 
entsprechenden Streifen des Himochromogens sieht man mitten 
in jenem einen schmalen dunkelschattirten Theil, der in 
diesem fehlt. 


4. Die Absorptionsstreifen des modificirten Myohamatins 
liegen niher am violetten Ende des Spektrums als die des 
Himochromogens und treten immer an derselben Stelle des 
Spektrums auf. Die obigen Unterschiede lassen sich selbst 
aus den Messungen des Herrn Levy ersehen. Und tberdies 
ist das Myohiimatin von den tbrigen bekannten thierischen 
Pigmenten sehr genau charakterisirt durch das allgemeine 
Aussehen seiner Absorptionsstreifen. 


5. Ich kann denn nicht Herrn Levy beistimmen, dass 
die Histohimatine Zersetzungsproducte des Himoglobins sind, 
denn das letztere kommt haufig in vielen Thieren nicht vor, 
bei denen die Histohimatine auftreten. 


6. Ich habe schon friiher gezeigt, dass weder das Myo- 
himatin selbst, noch das «modificirte» Myohimatin bei seiner 
Zersetzung Producte lieferte, welche entstehen miissten, wenn 
es wirklich aus wahrem Hamatin oder Himochromogen be- 
stinde; und dieses gilt ebenso in Bezug auf die Histohimatine. 


Ich weiss wohl, dass die Histohimatine, sowie das Myo- 
himatin dem Himoglobin sehr nahe stehen, ihre Existenz ist 
jedoch von diesem unabhangig, und sie mlissen ebenso wie 
das Himoglobin als Mutterpigmente mit 4hnlichen respira- 
torischen Eigenschaften betrachtet werden. Diese nahe Ver- 
wandtschaft zu dem Hamatin war es in der That, die mich 
bewogen, den Namen Histohimatine einzuftihren. 


Bei der Untersuchung dieser Farbstoffe habe ich mich 
stets zweier Spektroskope bedient, nimlich eines von Sorby 
und eines gewohnlichen, welches ftir chemische Zwecke ge- 
eignet ist. Auch habe ich stets mit Flammenlicht gearbeitet, 
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da ich das Tageslicht, aus leicht ersichtlichen Griinden, bei 
solchen feineren Beobachtungen ftir nicht geeignet halte. 


Das «modificirte» Myohimatin habe ich nach der Re- 
duction, bei einsttindlichem Durchleiten von Sauerstoff nicht 
wieder oxydiren kénnen, doch bin ich der Ansicht, dass das 
Myohiimatin selbst leicht reducirt und wieder oxydirt werden 
kann, wodurch es seine respiratorischen Eigenschaften anzeigt. 


Aus diesen und anderen Grtinden halte ich an meiner 
urspriinglichen Meinung fest, dass das «modificirte» Myo- 
himatin, wenn auch sehr verwandt mit dem aus Himoglobin 
dargestellten Himochromogen, keineswegs mit demselben 
identisch und nicht aus dem Hamoglobin entstanden ist. 








Beitrag zur Knop-Hiifner’schen Harnstoffbestimmungsmethode. 


Von 
R. Luther, stud. chem. 


(Der Redaction zugegangen am 30. Marz 1889.) 


Es ist eine schon lange bekannte Thatsache, dass es bei 
Anwendung der Knop’schen Methode zur Bestimmung des 
Harnstoffs nie gelingt, den Harnstoff vollstandig durch unter- 
bromigsaures Alkali zu zerlegen. Ein Theil des Stickstoffs 
bleibt immer in einer bisher noch nicht naher untersuchten 
Form zurtick. Wie weiter unten angeftihrte Experimente 
beweisen, wird ein Theil des nicht in Freiheit gesetzten Stick- 
stoffs zu Salpetersiure oxydirt, ein anderer Theil dagegen 
bleibt in einer nicht oxydirten Form zurtick, so dass er aus 
der Fliissigkeit durch Kochen mit Alkalien oder alkalischen 
Erden als Ammoniak ausgetrieben werden kann. Ueber die 
Form, in der dieser zweite Antheil des Stickstoffs in der 
Lésung verbleibt, kémnen sehr verschiedene Annahmen ge- 
macht werden. Es kann sich Cyan- resp. Cyanursiiure bilden’), 
welche letztere bekanntlich mit Harnstoff eine sehr wider- 
standsfiihige Verbindung bildet*); es kénnen Verbindungen 


1) Foster (Jahresber. d. Chem., 1878, 219; Chem. Soe. J., 35, 470). 
Siehe auch Fenton (Jahresb. d. Chem., 1878, 352, und Chem. Soc. Journ.. 
33, 300), welcher Letztere die Entstehung von Cyansiiure durch Ein- 
wirkung von unterchlorigsaurem Alkali auf Harnstoff experimentell nach- 
vewiesen hat. 

*) Herzig (Monatshefte d. Chemie, [I, 412), 1881. 
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von Harnstoff mit Natriumbromid resp. Natriumbromat ent- 
stehen, die vielleicht der weiteren Einwirkung des Broms 
hemmend entgegentreten; es kénnen sich Verbindungen von 
bromiger Siure'), Bromsiiure oder Bromwasserstoff mit Harn- 
stoff bilden; kurz es giebt Hypothesen genug, die den Stick- 
stoffverlust erkliren kénnten, und es wiire eine nicht undank- 
bare Aufgabe, zu untersuchen, welche von ihnen die richtige 
ist. Ich will jedoch nicht niher auf jede Hypothese eingehen, 
da es mir nur daran gelegen ist, experimentell nachzuweisen, 
dass ein Stickstoffverlust vorhanden ist. 


Da alle Autoren constatirt haben, dass der Stickstoff- 
verlust um so grésser wird, je concentrirter die Lésung ist, 
und es mir gerade darauf ankam, einen mdglichst grossen 
Theil des Stickstoffs in der Entwickelungsfliissigkeit zu erhalten, 
so wandte ich eine bedeutend concentrirtere Harnstofflésung 
an als sonst Ublich ist: meine Harnstofflésung war 20pro- 
centig, wihrend sonst meist 1procentige Lésungen benutzt 
werden. Die Bromlauge war nach Knop’s Vorschrift be- 
reitet. 


Versuch I. 5 chem. Harnstofflésung = 1,000 gr. Harn- 
stoff wurden in der Kilte ca. 1 Stunde lang mit tiberschiis- 
siger Bromlauge behandelt, bis die Gasentwickelung aufhdérte 
und die Fltssigkeit deutlich gelb gefirbt war. Dann wurde 
das tiberschtissige Brom durch Natriumhyposulfit entfernt, 
das freie Alkali mit Schwefelsiiure neutralisirt, Magnesium- 
oxyd hinzugefiigt und destillirt. Vorgeschlagen war titrirte 
Schwefelsiure. Nachdem etwa ‘/,—’/, abdestillirt war, wurde 
die vorgeschlagene Saure mit Barytwasser titrirt. 

Vorgeschlagen waren 10 cbem. H, SO, entspr. 10,95 chem. Barytwasser, 
Zum Neutralisiren verbraucht. . . . . 10,05 
0,90 chem. Barytwasser, 
entsprechend 1,02 mgr. Stickstoff = 0,22°/, des Gesammt- 
stickstoffs. 





*) Analog der von Schiel (Lieb. Ann., 112, 76) 1859 beobachteten 
Verbindung von Harnstoff und chloriger Saure. 
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Versuch II. 0,1 gr. Harnstoff wurden ganz wie im 
Versuch I behandelt. 


Vorgeschlagen 10 chem. entsprechend. . 10,95 chem. Barytwasser, 
Zum Neutralisiren verbraucht, . . . . 10,18 » » 


0,72 chem. Barytwasser, 


entsprechend 0,8 mgr. Stickstoff = 1,4°/, des Gesammt- 
stickstoffs. 


Interessant ist die Erscheinung, dass im Versuch II trotz 
der 10mal kleineren Harnstoffmenge fast dieselbe absolute 
Menge Stickstoff in der Fliissigkeil zurtickgeblieben war. Dies 
liess vermuthen, dass der Stickstoff in einer Verbindung 
zurtickbleibe, die nur sehr langsam unter der Einwirkung von 
Alkalien resp. alkalischen Erden Ammoniak entwickelt. Da 
die Destillationsdauer in den Versuchen I und II ungefiihr 
dieselbe gewesen war, so waren auch die absoluten Mengen 
des entwickelten Ammoniaks nahezu gleich, und es war daher 
die Vermuthung nahe gelegt, dass im Versuche I, der zu 
kurzen Destillationsdauer wegen, nicht aller Stickstoff als 
Ammoniak entbunden sei. Um die Wahrheit dieser Ver- 
muthung experimentell zu pritifen, wurde der Riickstand vom 
Destilliren im Versuche I noch einmal mit MgO destillirt und 
gab, wie erwartet wurde, einen wenn auch langsamen, so 
doch sehr lange andauernden Strom von Ammoniak. Quan- 
titativ wurde die Gesammtmenge des in unoxydirter Form 
zurtickbleibenden Stickstoffs nicht gemessen und obige 2 Ver- 
suche zeigen nur, dass 1. Stickstoff bei den oben angefthrten 
Versuchsbedingungen zurtickbleibt und dass 2. die Menge des 
in dieser Form zurtickbleibenden Stickstoffs nicht weniger als 
ca, 1*/,°/, betragt. 

Ein anderer Theil des Stickstoffs wird zu Salpetersaure 
oxydirt und bleibt auf diese Weise in der Fltssigkeit. Fau- 
conier*’) war der Erste, der auf diese Fehlerquelle aufmerk- 
sam machte und eine Methode angab, um die kleine Menge 
des entstandenen salpetersauren Salzes von den tbrigen Ver- 


') Fauconier (Fres. Zeitschr., 19, 508, und Bull, soc. chim., [2], 
III, 102), 1880. 
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! bindungen zu isoliren. Sein Verfahren war folgendes: Er 
behandelte den Harnstoff in der Warme mit Kaliumhypo- 
chlorit, concentrirte die Fliissigkeit durch Eindampfen und 
versetzte sie mit Schwefelsiiure, um einen Theil des Kaliums 
als (relativ schwer lésliches) Sulfat herauszufillen, wobei er 

- : jedoch die Flissigkeit nicht sauer werden liess. Darauf filtrirte 

er, dampfte das Filtrat ab und erhitzte den Rickstand bis 
zur lebhaften Rothgluth, um die Chlorate und Hypochlorite 

, zu Chloriden, die eventuell vorhandenen Nitrate zu Nitriten 

‘ zu reduciren. Dann extrahirte er die Schmelze mit concen- 

/ ) trirtem Alcohol und erhielt Kaliumnitrit in Lésung, wah- 

é rend Kaliumsulfat und Kaliumchlorid ungelést im Riickstande 

blieben. Aus dem Kaliumnitrit, welches er nach Verdampfen 

‘ der alcoholischen Lésung in fester Form erhielt, machte er 

: i die fiir die salpetrige Siure characteristischen Reactionen. 

: Um zu beweisen, dass bei der Oxydation des Harnstoffs sich 

; : nur Salpetersiiure und keine salpetrige Siure bilde, extrahirte 

‘ i er das Salzgemisch noch vor dem Gliihen mit Alcohol. Da 

[ das Kaliumnitrit in (wiassrigem) Alcohol sehr leicht ldslich 

if i ist, so mtisste es bei dieser Behandlungsweise gelést werden; 

: : er erhielt jedoch nach Verdampfen des Alcohols keinen festen 

| ? Riickstand. Es hatte sich mithin nur Salpetersiure, und keine 

: salpetrige Siiure gebildet. 

‘ i So scharfsinnig dies Verfahren, die Entstehung von Sal- 

mn petersiure bei der Oxydation des Harnstoffs nachzuweisen, 

auch ist, so kann ihm, glaube ich, doch folgende eventuelle 

‘ f Fehlerquelle vorgeworfen werden: es wiire nicht unmdglich, 

. dass die Salpetersiiure erst beim Glihen von noch unzersetztem 

é Harnstoff oder cyansaurem Salz') mit so stark oxydirenden 

. : Substanzen wie Kaliumchlorat gebildet wiirde. 


Um diesen Fehler zu vermeiden, habe ich versucht, auf 
nassem Wege die médglicherweise entstandene Salpetersiure 
2u isoliren. Ich schlug dabei folgenden Weg ein. Der Harn- 
stoff wurde in der Warme mit tiberschiissiger Brombarytlauge 
oxydirt, bis die Gasentwickelung aufhérte, und dann zur 
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*) Siehe Seite 500, Anmerkung 1. 





5OL 


Flissigkeit Silbersulfatl6sung im Ueberschuss hinzugefiigt, wo- 
durch Silberbromid, -Bromat, -Oxyd, Baryumsulfat und viel- 
leicht etwas Baryumbromat niedergeschlagen wurden. (Das 
Silberhypobromit, welches sich dabei bilden kénnte, ist sehr 
unbestindig und zerfillt rasch in Silberbromat und Bromid.) 
Die Lésung enthielt jetzt nur noch tiberschtissiges Silbersulfat 
und eventuell Silbernitrat. Um diese letzteren zu trennen, 
wurde Barythydratlésung hinzugeftigt, wodurch Silberoxyd 
und Baryumsulfat niederfielen, und Baryumnitrat neben dem 
Ueberschuss des Baryumhydroxyds in Loésung blieb. Der 
Ueberschuss des Baryumhydroxyds wurde durch Kohlensiure 
eefallt und das Gemisch filtrirt. Das Filtrat konnte nur 
etwaiges Baryumnitrat enthalten. 

Ca. 0,1 gr. Harnstoff wurden in oben angegebener Weise 
behandelt, wobei peinlich darauf geachtet wurde, dass alle 
Reagentien absolut salpeterfrei waren. Das letzte Filtrat ergab 
nach dem Verdampfen einen ziemlich betrachtlichen Rtick- 
stand von salpetersaurem Baryt, in dem die Salpetersiure 
durch die bekannten Reactionen — Brucin, Eisenvitriol, 


Phenolschwefelsiiure, Indigo, Diphenylamin — nachgewiesen 
werden konnte. Die Menge der Salpetersiure wurde an- 
niihernd bestimmt, und es ergab sich, dass mindestens 3—4’/, 
des Stickstoffs zu Salpetersiiure oxydirt waren. 


Was das Vermeiden der beiden oben angefiihrten Feliler- 
quellen betrifft, so kennen wir gegen die erste kein Mittel, 
wohl] aber gegen die zweite (die Bildung der Salpetersaure), 
und zwar Glycose*). Die Glycose scheint als leicht oxydi:- 
barer Kérper die Salpetersiiure in statu nascenti zu reduciren 
und so eine Anhiufung derselben zu verhindern. Um dies 
nachzuweisen, behandelte ich, ganz wie oben, 0,4 gr. Harn- 
stoff und 0,5 gr. Traubenzucker mit Brombarytlauge, Silber- 
sulfat und Baryumhydroxyd. Es liess sich jedoch zum Schluss 
keine Salpetersiure nachweisen. 

Zum Schluss méchte ich noch bemerken, dass obige 
zwei Versuche einen Beweis dafiir liefern, wie wenig die 


1) S. Fauconier, l. c. 











O05 


Reaction, auf der die Knop-Hitifner’sche Harnstoffbestim- 
mungsmethode beruht, theoretisch studirt ist. Das Knop- 
Hiifner’sche Verfahren hat deshalb fiir’s Erste keine Be- 
deutung als wissenschaftlich genaue analytische Methode, denn 


cine solche setzt voraus, dass der Verlauf der Reaction, auf 
der sie beruht, die Producte und Educte, die Rollen, welche 
Concentration, Zeit, Temperatur und mitgeliste Stoffe spielen, 
quantitativ genau bekannt sind. Dies aber trifft bei dem 
oben genannten Verfahren nicht zu. 


Dorpat, den 10/22. Mirz 1889. 





Ueber Zuckerbildung und andere Fermentationen in der Hefe. |. 
Von 


Prof. E. Salkowski. 


(Aus dem chemischen Laboratorium des pathologischen Instituts zu Berlin.) 
(Der Redaction zugegangen am 4. April 1889.) 


In meiner Mittheilung tiber die antiseptischen Eigen- 
schaften des Chloroformwassers*) habe ich bereits darauf hin- 
gewiesen, dass das Chloroformwasser u. A. ein vortreffliches 
Mittel sei, um Spuren von léslichen Fermenten (Enzymen) 
nachzuweisen, weil man die Mischungen, in denen das Statt- 
finden von Fermentationen nachgewiesen werden soll, beliebig 
lange stehen lassen kann, ohne durch Auftreten von Faulniss- 
erscheinungen gestért zu werden. Dasselbe gilt natirlich auch 
von Lésungen, die man auf ein zu fermentirendes Substrat 
einwirken lassen will. 

Kinen, wie mir scheint, nicht uninteressanten Beleg zu 
dieser Behauptung bilden Beobachtungen, welche ich hin- 
sichtlich des Vorkommens ldéslicher Fermente in der Hefe 
gemacht habe, deren — soviel mir bekannt — noch nirgend 
Erwiihnung gethan ist. 


I. Die Zuckerbildung in der Hefe. 


Den Ausgangspunkt meiner Untersuchungen tiber diesen 
Gegenstand bildete eine zufallige Beobachtung. Eine kleine 
Quantitat amylumhaltiger Presshefe hatte, mit etwa dem 6 fachen 
Gewicht Chloroformwasser (5 cbem. Chloroform in 1 L. Wasser 





1) Deutsche med, Wochenschr., 1888, No. 16. 
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durch starkes Schiitteln gelést) vermischt, mehrere Monate 
gestanden. Als ich nach dieser Zeit die klar tber der Hefe 
stehende, ziemlich dunkel gefiirbte Lésung untersuchte, nachdem 
dieselbe von der Hefe abgegossen, dann durch Erwarmen 
und Durchleiten eines Luftstromes vom Chloroform befreit 
worden war, zeigte sie sich in betriichtlichem Grade zucker- 
haltig: sie gab starke Oxydul-Ausscheidung bei Anstellung 
der Trommer’schen Probe, schwiirzte sich beim Erhitzen 
mit Nylander’scher Wismuthlésung, zeigte mit frischer Hefe 
schnelle und starke Gahrung. Da sich die von mir benutzte 
Hefe bei friiheren Untersuchungen stets als zuckerfrei erwiesen 
hatte, so musste man den Zucker als bei der Digestion mit 
Chloroformwasser neu gebildet ansehen, vermuthlich durch 
einen fermentativen Process, und es lag in dieser Beobachtung 
méglicherweise der Schliissel fiir die sog. Selbstgihrung der 
Hefe, die Entwicklung von Alkohol und Kohlensiiure aus der 
Hefe selbst. Es musste indessen doch auch die Mdéglichkeit 
im Auge behalten werden, dass sich der Zucker aus, der Hefe 
beigemischtem, Amylum gebildet hatte, und es war weiterhin 
auch nicht von der Hand zu weisen, dass sich der Zucker 
iberhaupt nicht neu gebildet hatte, sondern nur sehr lang- 
sam extrahirt war. 


Hiertiber waren also genauere Versuche anzustellen, bei 
denen die Verwendung véllig amylumfreier Hefe erwitinscht 
war. Eine solche war im Handel nicht zu erhalten, wohl 
aber eine annahernd amylumfreie. Die mikroskopische Unter- 
suchung der besten im Handel befindlichen Presshefe ergab 
immer vereinzelte mit Jod sich blau fairbende Amylumkérn- 
chen von Kartoffeln, haufig freilich so wenige, dass man 
mehrere Gesichtsfelder durchmustern musste, um ein oder einige 
K6érnchen zu entdecken. Ausserdem fanden sich auch Gewebs- 
trummer von Pflanzentheilen, herrtihrend von den bei der 
fabrikmissigen Herstellung der Presshefe angewendeten Ma- 
terialien, die mit Jod bilauliche Farbung annehmen. Dem- 
entsprechend konnte auch stets oder fast stets makroskopisch 
mit Jod-Jodkaliumlésung Amylum nachgewiesen werden, jedoch 
mit Sicherheit nur auf dem Wege, dass eine Quantitét Hefe 
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mit Wasser gekocht und der erkalteten Mischung Jodlésung 
hinzugesetzt wurde. Es machte sich dann eine mehr oder 
weniger deutliche, immer aber ziemlich schwache Blaufirbung 
der Mischung bemerkbar. Wurde die Presshefe direct mit 
Jodlésung tibergossen, so fiirbte sie sich an der Oberfliche 
braunlich-roth, nicht bliaiulich. Ftir die beabsichtigten Ver- 
suche konnte diese minimale Beimischung wohl als bedeu- 
tungslos angesehen und die Hefe unbedenklich verwendet 
werden, Im Folgenden ist diese Hefe als «amylumfreic 
Hefe» bezeichnet worden. Amylumhaltige Hefe ist hier als 
Hefe zweiter Qualitit im Handel. 

Die Digestion der Hefe mit Chloroformwasser geschah 
stets in Glasstépselflaschen unter hiufigem Umschttteln bei 
37—39° C. Ausnahmslos wurde zwischen Hefe und Chloro- 
formwasser das Verhiltniss 1: 10 gewahlt, nachdem sich in 
einigen Versuchen gezeigt hatte, dass geringere Verhiltnisse 
nicht ausreichten, um die Selbstgiihrung ganz zu verhtten. 
Auch bei diesem Verhaltniss scheint anfangs die Selbstgihrung 
nicht ganz ausgeschlossen zu sein, wenigstens ist in den 
Flaschen anfangs etwas Ueberdruck vorhanden. Durch Zu- 
satz eines geringen Ueberschusses von Chloroform und etwa 
2sttindiges Stehen in der Kalte unter hiufigem Umschiitteln 
vor der Digestion lisst sich diese Unvollkommenheit bescitigen. 

Fiiulnisserscheinungen traten bei der Digestion niemals 
auf, wiewohl man in der Hefe bei sorgfaltigem Suchen stets 
vereinzelte Bacterien — Bacillen — nachweisen kann. Thre 
Anzahl war freilich in der frischen Hefe stets ganz minimal, 
mehr davon fand sich 6fters in der einige Tage im Kihlen 
aufbewahrten Hefe. Gleichzeitig zeigte diese Hefe einen eigen- 
thiimlichen weinartigen oder obstartigen Geruch. Die Hefe 
wurde daher stets mikroskopisch untersucht und médglichst 
frisch angewendet. 

Nach mehrtagigem, am Anfang 7—8-, in den spateren 
Versuchen nur 2—3tagigem Stehen wurden die Mischungen 
filtrirt. Durch wiederholtes Zurtickgiessen gelang es stets, 
ein fast klares Filtrat zu erhalten. Die Filtration ging immer 
sehr langsam und wurde deshalb méglichst im Kalten aus- 
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cefiihrt, sie nahm meistens einen Tag, auch noch mehr in 
Anspruch. Es war nicht méglich, die rtickstaindige Hefe ganz 
auszuwaschen, meistens musste ich mich damit begniigen, 
so viel Filtrat zu erhalten, als Chloroformwasser angewendet 
worden war. In den Berechnungen wurden dann 10 cbem. 
Filtrat = 1 gr. Hefe gesetzt. Dabei ist allerdings ein kleiner 
Fehler gemacht, es dirfte aber kaum méglich sein, ihn ganz 
zu vermeiden. 

Ehe ich auf die einzelnen Versuche eingehe, welche zur 
Aufklirung der Sachlage angestellt wurden, mégen einige 
Bemerkungen tiber die Art des Nachweises und die Bestim- 
mung des Zuckers Platz finden. — In den eigentlichen Ver- 
suchen erhoben sich Schwierigkeiten nach dieser Richtung 
nicht, wohl aber in den zahlreichen Controllversuchen, in 
denen es sich darum handelte, die Frage zu entscheiden, ob 
sich Spuren von Zucker gebildet hatten oder nicht. Es war 
in den Controllversuchen in jedem Falle nothwendig, die 
Chloroformwasserauszuge durch Eindampfen zu concentriren, 
da sie an sich ftir die Untersuchung zu verdtnnt waren. Fur 
den Zuckernachweis in diesen durch Abdampfen concentrirten 
Lésungen liegen die Verhiiltnisse ahnlich wie beim Harn: 
auch diese Lésungen enthalten stérende Substanzen, welche 
den Nachweis sehr erschweren kénnen. 

Zur vorlaufigen Orientirung diente meistens Erhitzen 
mit Fehling’scher Lésung. Hierbei trat oft dieselbe Er- 
scheinung ein, wie beim Harn: Reduction ohne Ausscheidung 
von Oxydul, besonders dann, wenn das Eindampfen (auf dem 
Wasserbad) zu weit fortgesetzt und in Folge dessen Briunung 
eingetreten war. Am besten fiel die Reaction in der Regel 
aus, wenn die zu priifende Lésung mit dem halben Volumen 
Fehling’scher Lésung versetzt und dann gekocht wurde. Auf- 
tallender Weise fihrte die Reaction mit Natronlauge +- Kupfer- 
sulfat, die beim Harn meiner Ansicht nach den Vorzug ver- 
dient, auch nicht weiter, ja es konnte sogar 6fters damit 
keine Reaction mehr erhallen werden, wenn die Reaction 
mit Fehling’scher Lésung noch positiv ausfiel, d. h. Aus- 
scheidung von Oxydul bewirkte. Es ist nun freilich die Frage 
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sehr berechtigt, ob nicht die Reduction ebenso viel resp. 
ebenso wenig beweist, wie die Ausscheidung von Oxydul, 
An sich ganz gewiss, man kann nicht einmal sagen, dass die 
Ausscheidung immer einem grésseren Gehalt an Zucker ent- 
spricht. Hier aber, wo es sich stets um gleichartige Fliissig- 
keiten handelt, die Bedingungen ftir die Lésung des Kupfer- 
oxydul immer ziemlich dieselben sind, wird die Ausscheidung 
von Oxydul allerdings zusammenfallen mit einer etwas grésseren 
Menge von Zucker, Nichtausscheidung mit Anwesenheit sehr 
kleiner Mengen, resp. Reduction durch andere Substanzen. 
Aus diesem Grunde habe ich daran festgehalten, nur die Aus- 
scheidung als beweisend anzusehen. Dass die Ausscheidung 
beweisend ist, geht aus dem Umstand hervor, dass in diesem 
Falle die Gihrungsprobe stets sicher positiv ausfiel. Im anderen 
Fall fiel die Gihrungsprobe in der Regel negativ aus, einige- 
mal aber doch auch positiv. 


Die Reinheit der Reaction wird ferner 6fters getriibt 
durch die Gegenwart von Hefegummi in den Lésungen. Es 
scheidet sich alsdann nach Zusatz von Fehling’scher Lésung 
eine beim Erwirmen zunehmende, feinflockige, weissliche 
Trtibung aus, welche beim stiarkeren Erhitzen gelb wird, in- 
dem sich das Kupferoxydul auf den gummihaltigen Flocken 
niederschligt ‘). 


Die quantitative Bestimmung geschah gewichtsanalytisch 
durch Wigen des beim Erwirmen mit Fehling’scher Lésung 
gebildeten Kupferoxydul als Oxyd. Die Bestimmung als Oxyd 
ist sicher weniger genau, als die Bestimmung in Form von 
Schwefelkupfer, die ich sonst in der Regel anwende; zur 
Lésung der vorliegenden Fragen schien sie mir aber genau 
genug und ich gab ihr den Vorzug, weil sie weit weniger 
umstiindlich ist. — Auch bei der quantitativen Bestimmung 
traten mitunter Schwierigkeiten auf. Aus, nach Ausweis der 
Gahrungsprobe, sehr schwach zuckerhaltigen Lésungen war 


1!) Moglicherweise beruht diese Erscheinung auch auf der Gegen- 
wart von Zwischenproducten; ich komme weiter unten noch auf diese 
Frage zuriick. 
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mitunter beim Versuch der quantitativen Bestimmung gar 
kein Kupferoxydul zu erhalten, vermuthlich in Folge der zer- 
stérenden Wirkung des Alkali auf den Zucker (in den quali- 
tativen Proben machte sich diese naturgemiiss nicht so stark 
geltend, weil die Quantitaét des Alkali geringer war). Sodann 
aber kam es auch Ofters vor, dass das Kupferoxydul durch 
das Filter ging und die Bestimmung auf diesem Wege unaus- 
fihrbar wurde. Diese Schwierigkeit trat namentlich in den 
stark eingeengten Lésungen hervor. Dieses ist auch der 
Grund, warum haufig der Zucker direct in dem Chloroform- 
wasserfiltrat bestimmt wurde. Dabei ist aber sorgfiltig auf die 
vollstandige Entfernung des Chloroforms zu achten, da das- 
selbe bekanntlich stark reducirt. Die Gegenwart von Resten 
desselben kann sehr bedeutende Fehler verursachen und die 
Austreibung desselben durch Erwirmen erfolgt selbst unter 
Zuhulfenahme eines Luftstroms nicht so leicht, wie man sich 
nach der Fltichtigkeit des Chloroforms vorstellen sollte. In 
den spiteren Versuchen wurde zur Entfernung des Chloro- 
forms meistens ein abgemessenes Volumen des urspriinglichen 
Filtrates ca. 10 Minuten im Kolben gekocht, erkalten gelassen, 
wieder auf das urspriingliche Volumen aufgefiillt. Das ge- 
wogene Kupferoxyd wurde 6fters durch Auflésen in Salz- 
saure, Verdiinnen und Zusatz von Rhodankalium auf Gehalt 
an Oxydul, durch Auflésen in Salpetersiiture oder Salzsiure 
und Uebersittigen mit Ammoniak auf Gehalt an Erdphos- 
phaten gepriift. Solche waren niemals, kleine Mengen von 
Kupferoxydul 6fters vorhanden. Die Zuckerbestimmung ist 
in diesen Fallen also etwas zu niedrig ausgefallen. — Ich 
gehe nunmehr zur Mittheilung der einzelnen Versuche tiber. 


Versuch I. 
Es wurden gleichzeitig digerirt: 
Mischung A. Amylumfreie Hefe (60 gr.) mit Chloroformwasser (600). 
Mischung B. Dieselbe Hefe, jedoch vorher sterilisirt, mit Chloroform- 
wasser (60: 600). Zur Sterilisirung wurden 60 gr. Hefe in einem 
Becherglas abgewogen, dasselbe dann 11, Stunden im Dampftopf 


(strémender Dampf) erhitzt, die erkaltete Hefe mit dem abgemessenen 
Volumen Chloroformwasser in die Flasche gespiilt. 
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Mischung C, Amylumhaltige Hefe mit Chloroformwasser (60 : 600), 
| 


Mischung D. Dieselbe Hefe, jedoch vorher sterjlisirt mit Chloroform- 
wasser (60 ; 600). 
Mischung E. Amylum mit Chloroformwasser (60 : 600). 

Nach Stagiger Digestion wurde filtrirt, aus Proben des Filtrates 
das Chloroform ausgetrieben. A und C gaben beim Erhitzen mit Feh- 
ling’scher Lésung rothes Kupferoxydul, B, D und E verhielten sic}; 
negativ'). A und C gaben Gihrung mit Hefe, B, D und E nicht. Die 
gesammten Filtrate von B, D und E wurden, jedes fiir sich, eingedampft, 
init Alkohol ausgezogen, die alkoholische Lésung verdunstet, der Riick- 
stand zu 50 chem. gelést: auch in diesen Lésungen war Zucker nicht 
nachweisbar. — Eine eingehendere Untersuchung der aus A und C stam- 
menden Filtrate musste aus dusseren Griinden unterbleiben. 


Versuch II. 


Es wurden gleichzeitig digerirt: 

Mischung A, 125 gr. amylumfreie Hefe mit 1250 chem. Chloroform- 
wasser., 

Mischung B, 125 gr. amylumhaltige Hefe mit 1250 cbem. Chloro- 
formwasser. 

Nach 8tigiger Digestion wurde filtrirt, beide Filtrate erwiesen sich 
nach Entfernung des Chloroforms zuckerhaltig, Auffallig war, dass B 
constant rothes Kupferoxydul gab, A dagegen schmutzig-gelbes Kupfer- 
oxydulhydrat. 

Je 1200 chem. wurden auf 200 chem. eingedampft, in je 5 chem. 
der Zucker bestimmt, 

5 chem. von A gaben 0,083 gr. CuO, 
5 » » B  » 0,080 » CuO. 

Daraus berechnet sich fiir die ganze angewendete Quantitat Hefe 
bei A 1,57 gr. Zucker, bei B 1,51 gr., unter der Annahme, dass das 
Reductionsvermdgen mit dem des Traubenzuckers tibereinstimmt. 

Ein Theil der concentrirten Lésung diente zur Darstellung des 
Phenylhydrazinderivates. Beim Erhitzen mit salzsaurem Phenylhydrazin 
und Natriumacetat (1: 2) auf dem Wasserbad schied sich im Verlauf 
einer knappen halben Stunde das Phenylhydrazinderivat aus. Nach ein- 
maligem Umkrystallisiren aus heissem Alkohol resp. Eingiessen der 
alkoholischen Lésung in Wasser und Fortkochen des Alkohols nacil: 
E. Fischer erschienen die Verbindungen homogen, schmolzen aber weit 
niedriger (190—192), als das Phenylglucosazon resp, Phenyllavulosazon, 


') Dabei ist abgesehen von einer geringen, durch HCI] und KCNS 


nachweisbaren Reduction. 








die von vorneherein am wahrscheinlichsten waren. Die Darstellung eines 
Derivates vom Schmelzp, 204° gelang dagegen auf folgendem Wege. 

Ein Theil der concentrirten braunlich gefarbten Lésung wurde 
durch Behandlung mit Knochenkohle einigermassen entfarbt, dann mit 
dem Dfachen Vol. Alkohol absolut gefillt, filtrirt, das Filtrat verdunstet, 
der Riickstand in Wasser aufgenommen und mit salzsaurem Phenyl- 
hydrazin und Natriumacetat erwirmt. — Die nach einer knappen halben 
Stunde ausgeschiedene Phenylhydrazin-Verbindung zeigte noch nicht den 
richtigen Schmelzpunkt. Sie wurde daher auf dem Filter nach dem 
Trocknen mit einer kleinen Quantitaét heissem Alkohol behandelt, so dass 
etwa die Halfte ungelést blieb, mit kaltem Alkohol nachgewaschen, dann 
auf's Neue mit heissem Alkohol behandelt. 

Diese zweite alkoholische Lésung wurde stark mit Wasser ver- 
diinnt, einige Zeit im Sieden erhalten, unter Entweichen des Alkohols 
schied sich jetzt ein citronengelber, krystallinischer Niederschlag aus, der 
auf dem Filter gesammelt, gewaschen, getrocknet, den Schmelzpunkt 
2)NA— 205 zeigte, in Uebereinstimmung mit dem Phenylglucosazon oder 
Phenyllavulosazon. Auch aus der ersten alkoholischen Lésung konnte 
durch zweimaliges Eingiessen in Wasser eine Verbindung von sehr an- 
nihernd richtigem Schmelzpunkt (203—204) erhalten werden'). — Die 
Erscheinungen waren fiir A und B dieselben, 

Die concentrirte Liésung gab starke Gahrung mit Hefe, indessen 
zeigte die Fliissigkeit auch nach mehrtigiger Gihrung noch reducirende 
Kigenschaften, welche méglicherweise auf unvollstindige Vergihrung des 
Zuckers zu beziehen sind. 


Versuch IL. 

Es wurden gleichzeitig digerirt: 

Mischung A. 125 gr. amylumfreie Hefe + 1250 chem. Chloroform- 
wasser. 
A. 125 gr. amylumhaltige Hefe + 1250 chem. Chloroformwasser. 

Nach 7tigiger Digestion filtrirt. 

Ein Theil der Lésung wurde nach Entfernung des Chloroforms 
zur Bestimmung der Reduction und Kohlensiiure bei der Gihrung ver- 
wendet. 

10 chem. von A gaben 0,0408 und 0,0424, im Mittel 0,0416 CuQ, 
10 » B » 0.040 . 0.0394, 0.0397 CuO. 


') In den spiteren Versuchen wurden die Phenylhydrazinderivate 
vom richtigen Schmelzpunkt mit geringerer Miihe erhalten, es ist még- 
lich, dass das in den ersten Versuchen angewandte Phenylhydrazin- 
Priiparat nicht ganz rein war und dieser Umstand die Schwierigkeiten 


yerursachte, 
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Hieraus berechnet sich fiir A ein Procentgehalt an Zucker = 0,189. 
fiir B = 0,180, oder es sind aus den angewendeten 125 gr, Hefe gebildet 
bei A 2,36 gr., bei B 2,25 gr. Die Quantitaét des Zuckers stimmt also in 
den beiden Versuchen sehr nahe tiberein, 

In je 20 chem. von A einerseits, von B andererseits wurde die 
durch Géahrung gebildete CO, bestimmt. Der dazu benutzte Apparat 
bestand aus einem Kélbchen, dessen Ableitungsrohr mit einem Baryt- 
wasser enthaltenden Absorptionsapparat verbunden war, der seinerseits 
gegen die Kohlensivre der Luft durch ein Kaliréhrchen geschiitzt war, 
Ein zweites Rohr ging durch den Kautschukstopfen des Kélbchens his 
unter das Niveau der Fliissigkeit, es war oberhalb des Stopfens in eine 
Spitze ausgezogen und zugeschmolzen. In das Kélbchen wurden 20 cbein, 
des chloroformfreien Filtrates und etwa 0,5 gr. Hefe gebracht. Nachdem 
der Apparat 45 Stunden bei 35° gestanden hatte, wurde die ausgezogene 
Spitze abgebrochen, das Kélbchen erhitzt und ein langsamer Luftstrom 
durchgesaugt, bis man annehmen konnte, dass alle Kohlensiure aus- 
getrieben und von dem (chlorbaryumhaltigen) Barytwasser absorbirt sei. 
Der Gehalt des Barytwassers wurde vor der Giaihrung und nach de: 
Gihrung bestimmt. Zum Titriren diente Oxalsiure, von welcher 10 chem. 
= 10 Milligr. CO,. 20 cbem. des angewendeten Barytwassers erforderten 
zur Neutralisirung 18,0 cbem. Oxalsaure. 

Der Absorptionsapparat war mit 25 cbem. Baryiwasser, entsprechend 
22.5 Milligr, Oxalsiure beschickt; am Ende des Versuches wurde das 
Barytwasser in einen verschliessbaren Messcylinder entleert, nachgespiilt, 
auf 50 chem. aufgefiillt, nach dem Absetzen 25 chem. der klaren Fliissig- 
keit mit der Pipette entnommen und titrirt. — Die Gaihrungsversuche 
mit A und B wurden mit 2 Apparaten gleichzeitig und unter denselben 
Bedingungen angestellt. 

Die angewendeten 25 cbem. erforderten nach der Gahrung bei A zur 
Neutralisirung 2,0, bei B 1,8 cbem. Oxalsiure, somit die 50 cbem. = 25 cbem. 
des urspriinglichen Barytwassers 4,0 resp. 3,6 cbem. Oxalsaure. Da dasselle 
vorher 22,5 cbem. Oxalsaure erforderte, so sind bei A durch die Gahrung 
18,5 Milligr. CO, gebildet, bei B 18,9 Milligr. Hieraus berechnet sich 
unter der Annahme einer glatten Spaltung des Zuckers in Alkohol und 
CO, fir A ein Gehalt an Zucker = 0,189°!,, fir B = 0,193°),. 

Es ist selbstverstandlich, dass bei Anwendung so dinner Lésungen 
resp. so kleiner Mengen das Resultat kein absolut entscheidendes sein 
kann, jedenfalls aber spricht der Versuch dafiir, dass die Bestimmunz 
nach Fehling und durch Gahrung bei dem vorliegenden Zucker an- 
naihernd tbereinstimmende Resultate ergiebt. Das ist bekanntlich bei der 
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Dextrose und annahernd auch bei der Livulose') der Fall. Es beda! 
wohl noch einer Erklirung, dass ich diesen Gaihrungsversuch nicht mit 
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') Tollens, Kohlehydrate in Ladenburg'’s Handwérterbuch der 
Chemie, Bd. VI. 








einer durch Eindampfen concentrirten Lésung angestellt habe. Das ist 
aus dem Grunde nicht geschehen, weil in dieser concentrirten Lésung 
die Vergiihrung haufig unvollstandig erfolgt, wahrend in den verdiinnten 
Losungen der Zucker ganz vergahrt. Dieses Verhalten konnte auch in 
dem vorliegenden Falle constatirt werden. 

Je 1000 chem. des Filtrates wurden eingedampft, mit Alkohol 
gefillt'), der alkoholische Auszug verdunstet, der Riickstand in ungefahr 
100 cbem. Wasser gelést, die stark gefiirbte Lésung mit bas. Bleiacetat 
versetzt. Die von dem sehr geringen Niederschlage abfiltrirte Fliissigkeit 
wurde durch Schwefelwasserstoff entbleit, filtrirt und die immer noch 
stark gefirbte Lésung durch Behandlung mit Kohle einigermassen ent- 
farbt: die so erhaltenen Lésungen erwiesen sich linksdrehend (— 0,9 
Theilstriche des Soleil-Ventzke’schen Apparates), gaben starke Zucker- 
reactionen und schnelle Gahrung mit Hefe, jedoch konnte vollstindige 
Vergihrung nicht erreicht werden. 

Die bisherigen Versuche haben gezeigt, dass bei der 
Autodigestion der Hefe eine gihrungsfihige links- 
drehende Zuckerart entsteht, deren Phenylhydrazin- 
derivat mit dem Phenyllivulosazon (resp. Phenylgluco- 
sazon) Ubereinstimmt; sie haben ferner gezeigt, dass das 
Material zur Bildung dieses Zuckers von der Hefe 
selbst geliefert wird und dass dieser Process ein 
fermentativer ist, da er an sterilisirter Hefe nicht statt- 
findet. Der Annahme, dass auch das Amylum ein Material 
fiir die Zuckerbildung darstellen kénne, sind die bisherigen 
Versuche nicht gtinstig gewesen. 

Indessen lassen sich gegen die Verwerthung der Versuche 
nach dieser Richtung einige Einwendungen erheben. Es ist 
in diesen Versuchen amylumfreie und amylumhaltige Hefe 
unter moglichst gleichmassigen Bedingungen gehalten worden, 
um aus dem etwaigen Plus an Zucker auf die Gegenwart 
eines léslichen, auf Amylum saccharificirend wirkenden Fer- 
mentes zu schliessen. Gegen die Beweiskraft dieser Versuchs- 
anordnung lassen sich begrtindete Bedenken erheben: 1. der 
Wassergehalt beider Hefesorten ist méglicherweise betricht- 
lich verschieden, wahrend er in den Versuchen stillschweigend 


') Bei der Fallung mit Alkohol geht stets etwas Zucker verloren; 
die Niederschlige, in Wasser geldst, geben immer positive Fehling'sche 
Reaction. 
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gleichgesetzt ist; 2. die amylumhaltige Hefe reprisentirt in 
demselben Gewicht jedenfalls ein geringeres Gewicht an Hefe, 
da sie ja zu einem, wenn auch nur sehr kleinen Theil aus 
Amylum besteht; 3. die Versuche gehen von der Annahme aus, 
dass in den beiden Hefearten eine gleiche Quantitat desjenigen 
Fermentes enthalten sei, welches auf die Bestandtheile der Hefe 
selbst saccharificirend wirkt — eine Annahme, die nicht noth- 
wendig richtig zu sein braucht. Richtiger war es offenbar, 
ein und dieselbe Hefe zu benutzen und derselben in der 
einen Mischung Amylum hinzuzusetzen, in der anderen nicht. 
Gleichzeitig sollte dieser Versuch dazu dienen, nochmals die 
Thatsache zu erhirten, dass es sich wirklich um eine Fer- 
mentwirkung handelt. 
































Versuch IV. 


Eine Quantitaéit Hefe, welche sich bei der Untersuchung 
als fast amylumfrei erwiesen hatte, wurde gleichmassig ge- 
mischt und 4 Antheile von je 50 gr. abgewogen, 2 derselben 
in Bechergliiser gebracht und diese 1*/, Stunden im strémenden 
Dampf erhitzt, dann erkalten gelassen. S&immtliche Antheile 
wurden nun mit je 500 cbem. Chloroformwasser in Glas- 
stépselflaschen gespilt, in 2 Flaschen ausserdem noch 10 gr. 
Amylum eingeschiittet. Die Mischungen waren somit: 


A 50 gr. Hefe + 500 Chloroformwasser, 


B 50 » »  gterilisirt + 500 Chloroformwasser, 
G 50 » » -+ 500 Chloroformwasser -+ 10 gr. Amylum, 
D 50 » _  sterilisirt ++ 500 Chloroformwasser + 10 gr, Amylum. 


Nach 7tiigigem Verweilen im Wirmschrank, dessen 
Temperatur diesesmal nur 386—37° betrug, wurden die 
Mischungen filtrirt. Nach dem Austreiben des Chloroforms 
reducirten A und C die Fehling’sche Lésung stark, B nicht, 
dagegen zeigte D diesesmal eine Spur Oxydul-Ausscheidung, 
wenn auch minimal gegentiber A und C. 

Je 10 cbem. von A und C dienten zur Feststellung des 
Reductionsvermégens. Leider gelang es diesesmal nicht, klare 
Filtrate zu erhalten, das Kupferoxydul ging zum Theil durcli 
das Filter. Es gelang erst auf einem Umwege: Die ge- 
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kochten Mischungen (mit Fehling’scher Lésung) wurden 
zuerst mit Salzsiiure angesiuert, dann mit Natronlauge alka- 
lisirt und erwirmt; nach einigem Umrthren erwies sich das 
Kupferoxydul filtrirbar. Es wurden so erhalten aus 10 chem. 
von A 0,0564 Kupferoxydul, aus 10 cbem. von C 0,0460 Kupfer- 
oxydul. In der amylumhaltigen Mischung hatte sich also 
erheblich weniger Zucker gebildet: die ganze Zuckerquantitiit 
berechnet sich fiir A zu 1,278, fiir B zu 1,043 er. Der ganze 
iibrige Rest der Filtrate von A und C wurde eingedampft, 
mit Alkohol gefillt, der Alkoholauszug verdunstet, in Wasser 
aufgenommen (ca. 50 cbem.) und 24 Stunden mit Kohle stehen 
celassen. Die Filtrate erwiesen sich linksdrehend, giihrungs- 
fiihig, reducirend. 


Weiterhin wurde in diesem Falle noch versucht. ob sich durch 
erneute Digestion der riickstindigen Hefe noch Zucker erhalten lasse. 

Die auf dem Filter restirende Hefe wurde mit 500 chem. Chloro- 
formwasser in eine Flasche gesptilt und 35 Tage lang weiter digerirt, dann 
filtrirt. Das Filtrat, auf 100 chem, eingedampft, zeigte schwache Zucker- 
reaction und schwache Gihrung. 10 chem, gaben 0,0324 gr. CuO, ent- 
sprechend im Ganzen 0,14 gr. Zucker. — Die auf dem Filter restirende Hefe 
wurde nochmals mit Chloroformwasser digerirt und zwar diesesmal 42 Tage 
lang, dann filtrirt, das Filtrat auf 50 chem. eingedampft. Zucker war in 
dieser Fltissigkeit nicht mehr wahrzunehmen. 10 chem. der Lésung gaben 
beim Erhitzen mit 10 chem. Fehling’scher Lésung einige weissliche 
Fléckchen, welche sich bei andauerndem Kochen réthlich firbten, CuO 
wurde erhalten 0,0066 gr., fiir die ganze Fliissigkeit also 0,033. gr. 
= 0,015 gr. Zucker. 

Der bei dieser erschépfenden Digestion erhaltene Riickstand gab 
bei 1'/,stiindigem Kochen mit 5procentiger Schwefelsiure eine Lésung, 
welche starke Zuckerreaction zeigte, und nach Entfernung der Schwefel- 
siure durch Baryt und Eindampfen auch lebhafte Gihrung mit Hefe. 

Da sich somit auch in diesem Versuche kein Plus von Zucker in 
den amylumhaltigen Mischungen ergeben hatte, sah ich von weiteren 
Versuchen nach diesen Richtungen ab, um so mehr, als auch die sonst 
an den amylumhaltigen Mischungen gemachten Beobachtungen gegen 
die Existenz eines Amylum saccharificirenden Fermentes sprachen, nim- 
lich: 1. der Umstand, dass auch aus den amylumhaltigen Mischungen 
linksdrehender Zucker resultirte, 2. der Umstand, dass auch die Spuren 
von Stirke, die in der sog. amylumfreien Hefe vorhanden waren, sich 
nach der Digestion vorfanden — ob ebenso viel, stebt freilich dahin —, 
eine Umwandlung derselben also nicht nachweisbar war. 

































se 

































nr era wet a esa a 


Sait 
OW... ie 


wn EN 


> ia 


gab nach Entfernung des Chloroforms direct keine Zucker- 
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Da es sich fir mich zunichst nur darum handelte, fest- 
zustellen, ob unter den gewahlten Versuchsbedingungen dic 
Zuckerbildung aus Bestandtheilen der Hefe selbst erfolet, oder 
aus beigemengtem Amylum, diese Frage aber durch die bis- 
herigen Versuche entschieden ist, so habe ich weitere Versuche 
liber die etwaige Existenz eines amylumlésenden Fermentes, 
die ich noch nicht fiir ganz ausgeschlossen halten michte, 
nicht angestellt. Dagegen schienen mir noch weitere Ver- 
suche nothwendig, um mit Bestimmtheit zu erweisen, dass 
es sich in den bisher berichteten Versuchen in der That um 
eine Bildung von Zucker handelt, so sehr wahrscheinlich 
dieses auch war, und nicht um eine langsame Auslaugung 
schon priformirten Zuckers, sowie ferner nicht etwa um eine 
Inversion von dem Handelsproduct vielleicht beigemischtem 
tohrzucker. Diese Versuche sollten gleichzeitig dazu dienen, die 
Frage tiber den zeitlichen Verlauf der Zuckerbildung, sowie 
liber die Nebenproducte dabei zu beantworten.  Zuniichs! 
versuchte ich, etwa vorhandenen Zucker durch Gahrung zu 
entfernen. 


Versuch V. 

125 gr. Presshefe wurden mit 1250 chem. Wasser aut 
24 Stunden in den Wirmschrank gestellt. Es trat ziemlich 
lebhafte Gihrung ein, die Mischung roch nach 24 Stunden 
unangenehm, etwas faulig. Sie wurde filtrirt, die Filtration 
nahm 24 Stunden in Anspruch. 

Ein Theil des Filtrates wurde destillirt. Im Destillat war Alkohol 
nachweisbar (Reduction von Chromsiure zu Chromoxyd unter Auftreten 
von Aldehydgeruch, Jodoformbildung), es gab ferner starke Reduction 
von AgNO, + NH, + NaHO (Aldehyd? Furfurol ?), enthielt kein Aceton. 
Der Destillationsriickstand, sowie die tibrigen Filtrate wurden eingedampit 
und mit Alkohol gefallt, von dem nicht erheblichen zihen Niederschlag 
(Pepton und etwas Gummi) abfiltrirt und verdunstet. Weder die Lésung 
des Verdampfungsriickstandes, noch die Lésung der Alkoholfallung gab 
Zuckerreaction. 


Die riickstiindige Hefe wurde nun mit 1250 chem. Chloro- 
formwasser 7 Tage bei 37—39° digerirt, filtrirt. Das Filtrat 
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reaction. Es wurde auf dem Wasserbad eingedampft, mit 
Alkohol extrahirt, der Alkoholauszug verdunstet, auf 50 cbem. 
vebracht, hiermit Reaction angestellt. Beim Erhitzen kleiner 
Proben mit dem halben Volum Fehling’scher Lésung trat 
Ausscheidung von gelbem Oxydulhydrat ein, ebenso positive 
Reaction mit Nylander’scher Wismuthlésung. Die Gah- 
rungsprobe 2 mal angestellt fiel dagegen negativ aus. Es ist 
also Zucker nicht bestimmt nachweisbar. Beziehen wir aber 
auch die angegebene Reaction auf Zucker, so zeigt die Be- 
stimmung mit Fehling’scher Lésung, dass es sich nur um 
‘iusserst geringfiigige Mengen handeln kann. Aus 5 cbem. 
jener Lésung wurden 0,0264 Kupferoxyd erhalten, somit aus 
50 chem. 0,264 gr, Dieses wiirde etwa 0,12 gr. Zucker ftir 
125 gr. Hefe entsprechen, also eine verschwindend kleine 
Quantitat, 

Aus solecher Hefe, welche den Process der 
Selbstgihrung durchgemacht hat, ist somit Zucker 
durch Digestion nicht mehr zu erhalten. 

Demniichst versuchte ich, den etwa praformirt vorhan- 
denen Zucker mit Chloroformwasser auszuziehen. 


Versuch VL. 
125 gr. Presshefe wurden 48 Stunden bei 37—39° mit 
1250 chem. Chloroformwasser digerirt, dann filtrirt. Das 
gesammte Filtrat bis auf ca. 50 chem. eingedampft und mit 
etwa 200 chem. 95procentigem Alkohol gefillt, filtrirt, ver- 
dunstet, die Fallung mit Alkohol noch einmal wiederholt, der 
Verdunstungsrtickstand auf 100 cbem. gebracht. Zucker- 
reactionen positiv, Gahrung tritt schon nach einer halben 
Stunde ein, nach 48 Stunden bewirkt die ausgegohrene Lésung 
noch ganz schwache Reduction mit Fehling’scher Lésung, 
jedoch keine Oxydulausscheidung. Aus 2 chem. wurde 0,064 
Kupferoxydul erhalten, daraus ergaben sich fiir 100 cbem. 
3,20 Kupferoxyd = 1,45 gr. Zucker. 
Die auf dem Filter gebliebene Hefe wurde auf’s Neue 
mit 1250 cbem. Chloroformwasser digerirt, dieses Mal 7 Tage, 
filtrirt, das Filtrat eingedampft, mit Alkohol gefillt, der Alko- 
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holauszug verdunstet und in Wasser zu 100 cbem. gelist. 

5 chem. dieser Lésung gaben 0,0716 resp. 0,0726 cbem., so- 

mit enthielt die Lésung 0,65 gr. beazw. °/, Zucker. 

Die Zuckerreactionen verliefen in dieser Lésung ganz 
besonders schén, weil die stérenden Substanzen durch die 
vorangegangene Digestion entfernt waren; sie mégen aus- 
nahmsweise hier speciell angeftihrt werden: 

1. Mit '/, Vol. Fehling’scher Lésung: starke gelbrothe Oxydulaus- 
scheidung. ° 

2. Mit Nylander’s Wismuthlésung: 0,5 chem. auf 5 chem. intensiy 
Schwarzfirbung, bei nachtraglichem Saurezusatz Caramelgeruch. 

3. Mit Indigolésung: das bekannte charakteristische Verhalten. 

4, Mit AgNO, + NH, + NaHO;: Silberspiegel. 

» Mit Kalihydrat in Substanz erwiirmt: sttirmische Reaction, bei An- 
siuern Caramelgeruch. 

6. Mit Hefe: schnelle Gihrung nach ca. 1 Stunde; nach 48 Stunden 
noch geringe Redaction, keine Oxydulausscheidung. 

» Eine Quantitiéit durch Schititteln mit sehr wirksamer Knochenkolile 
fast entfarbt, polarisirt links ca, 0,8 Theilstriche des Soleil-Ventzke- 
schen Apparates, Die Kohle absorbirte nur sehr wenig Zucker. 5 ebem. 
der entfarbten Lésung gab 0,0674 CuO gegentiber 0,0721 aus det 
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nicht entfarbten. Dieses ist jedoch eine Ausnahme, in der Regel bleibt 

weit mehr in der Kohle absorbirt, namentlich aus unreinen Lésungen. 

S. Die entfirbte Lisnng (ca. 30 chem.) wit 1 gr. salzsaurem Pheny!- 

hvdrazin und 2 gr, Natriumacetat auf dem Wasserbad erwirmt: nach 

', Stunde krystallinische Ausscheidung. Diese abfiltrirt, in Alkolo! 

gelist, durch Eingiessen in Wasser zur Ausscheidung gebraclit. 
Schmp. der gut krystallisirten Verbindung 2040, 

Dieser Versuch zeigt, dass auch aus solcher Hefe, vou 
welcher man mit aller Sicherheit annehmen kann, dass sie 
zuckerfrei ist, bei der Digestion mit Chloroformwasser Zucker 
zu erhalten ist. Auch von Rohrzucker musste die einmal 
digerirte Hefe mit Sicherheit frei sein, da Hefe nach meinen 
friiheren Erfahrungen bei Digestion mit chloroformhaltigen 
Rohrzuckerlésungen das Mehrfache ihres Gewichtes an Rolir- 
zucker innerhalb 48 Stunden vollstindig invertirt. 

Das gleiche Resultat hatte ein zweiter Versuch, be! 
welchem die erste Extraction méglichst abgektirzt wurde, um 
die Zuckerbildung wihrend der Extraction méglichst herab- 
zudrticken, 
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Versuch VIL. 


2.3162 er. einer Presshefe gaben 0,65842 er. Trocken- 
riickstand = 29,5°). — 100 er. dieser Hefe mit 1000 chem. 
Chloroformwasser gut durchgeschtittelt, dann sofort filtrirt. 
Die Filtration nahm 24 Stunden in Anspruch. Das ganze 
Filtrat wurde auf dem Wasserbad auf 100 chem. eingedampft. 
Diese Lésung gab beweisende Zuckerreaction, auch positive 
Gihrungsprobe. Die Fehling’sche Zuckerbestimmung ver- 
lief nicht fehlerfrei, 5 cbem. gaben 0,031 CuO, somit ent- 
hielten die 100 cbcm., aus 100 er, Hefe stammend, 0.28 gr. 
Zucker. 

Die rtickstindige Hefe wurde wiederum mit 1000 ebem. 
Chloroformwasser 8 Tage digerirt, dann filtrirt, das Filtrat 
auf 100 cbcm. eingedampft. 2 chem. der Loésung gaben 0,0662 
resp. 0,0632 CuO, Mittel 0,0646 CuO. Die Bestimmung war 
nur auf dem in Versuch IV angegebenen Umwege mdoglich. 
Zuckergehalt der L6sung somit 1,46°/,. — Die durch Alkohol- 
fillung gereinigte Lésung gab beim Erwiirmen mit salzsaurem 
Phenylhydrazin und Natriumacetat in einer halben Stunde 
krystallinisches Phenylhydrazinderivat; Schmp. desselben nach 
der Reinigung 205°. 

Der bei der Digestion gvebliebene Hefertickstand noch- 
mals mit 1000 cbem. Chloroformwasser 10 Tage digerirt. 
Filtrat auf 100 eingedampft. 10 chem. dieser Lésung gaben 
0.0412 resp. 0,0402 CuO = 0,184 gr. Zucker in 100 chem. 

Die Zuckerbildung hért also bei mehrmaliger Digestion 
schliesslich fast vollstiindig auf. 

Einige weitere Versuche dienten zur Feststellung beson- 
derer Verhiltnisse. 


Versuch VIII. 

2,0412 gr. einer Presshefe gaben 0,5818 
rickstand = 28,0°/.. 

je 100 gr. abgewogen. 


er, Trocken- 
Von dieser Hefe werden 5 Proben zu 


A wird mit 1 Liter siedendem Wasser tibergossen, dann 
noch */, Stunden auf dem Wasserbad erhitzt und filtrirt. 
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B wird im Kolben 1 Stunde lang mit 1 Liter Alkohol 
von 50°) im Wasserbad erhitzt und filtrirt. 






C wird sterilisirt, dann mit 1000 Chloroformwasser 
libergossen, dann in den Warmschrank gebracht. 






D wird direct mit Chloroformwasser (1000) tibergossen 
und in den Wairmschrank gebracht. 







E wird direct tibergossen und bei Zimmertemperatur 
66 Stunden stehen gelassen. 








Der Auszug A wurde auf dem Wasserbad eingedampit, 
auf 100 chem. aufgefiillt, filtrirt. Das Filtrat war nach mehr- 
fachem Zuritickgiessen fast klar, missig gefiirbt. Es gab Pepton- 
reaction, keine Zuckerreaction (enthielt ausserdem Gummi, 
wortiber spiiter berichtet werden soll). 








Der Auszug B wurde ebenso behandelt, die Pepton- 





reaction war schwiicher, sonst das Verhalten dasselbe. 










Aus diesen Versuchen geht hervor, dass die Hefe keinen 
Zucker enthalt (auch nicht Rohrzucker, sonst hatte bei Zusatz 
von Natronlauge -++ Kupfersulfat tiefblaue Farbung entstehen 
miissen), noch auch sich Zucker bei der Einwirkung von 
siedendem Wasser oder siedendem Alkohol aus der Hete bildet. 



































C, D und E wurden nach 66 Stunden filtrirt, je 50 cbem. 
des Filtrates abgenommen und vom Chloroform befreit. In 
10 cbem, von C war beim Kochen mit Fehling’scher Loésung 
im Ueberschuss keine Ausscheidung zu erhalten, 10 cbem. von 
D lieferten 0,0532 resp. 0,0514 CuO, Mittel 0,0523 CuO; 
10 cbem. von E lieferten 0,0394 CuO. Dies entspricht fiir 
100 gr. Hefe bei D 2,372 gr. Zucker, bei E 1,79 gr. Zucker. 
Somit findet die Zuckerbildung auch bei Zimmertemperatur 
statt, bleibt jedoch etwas geringer. Ferner zeigt sich aber, 
dass es gar nicht so langer Digestion bedarf, wie sie in den 
friiheren Versuchen angewendet worden ist, denn die erhaltene 
Zuckermenge ist grésser — auf Trockensubstanz bezogen 
8,47°/, — wie in allen vorhergehenden Versuchen, bis auf 
einen. Ks scheint danach fast, als ob bei laingerer Digestion 
ein Theil des Zuckers wieder verloren geht. 











Der Rest der Lésungen, je 950 cbem., wurde auf je 
45 cbem. eingedampft. C gab nunmehr ziemlich starke Re- 
duction, jedoch keine Oxydulausscheidung und keine Gahrung. 
Ebensowenig gelang die Phenylhydrazinreaction in der durch 
Fillung mit Alkohol gereinigten Lésung: es schieden sich 
nur Spuren eines gelblichen Niederschlages aus, beim Versuch 
der Reinigung verschwand jedoch die geringe Quantitiéit unter 
den Hiinden. 


Versuch IX. 

2.169 gr. Presshefe (amylumfrei) gaben 0,6024 Trocken- 
riickstand = 27,7°/. Von dieser Hefe einzelne Portionen 
abgewogen, 

A 100 gr. mit 1000 chem, Chloroformwasser 66 Stunden 
digerirt. 

B 100 er. sterilisirt mit 1000 cbem. Cchloroformwasser 
66 Stunden digerirt. 

C 172 gr. mit 1720 chem. Chloroformwasser 66 Stunden 
digerirt, filtrirt. 

D 100 gr. mit 1 Liter Wasser ausgekocht. 

Ich ftihre an dieser Stelle nur die Zuckerbestimmung 
in A und B an. Die Ausziige von A und B wurden auf 
100 chem, eingedampft. Aus 2 chem. von A wurden erhalten 
0,0516 resp. 0,0536, im Mittel 0,0526 CuO = 1,72 gr. Zucker 
fiir 100 Hefe, bei B verlief die Bestimmung resultatlos. 


Versuch X. 


Von einer grésseren Quantitaét (amylumfreier) Press- 
hefe werden 

A 100 gr. mit 1000 Chloroformwasser 69 Stunden digerirt, 

B 100 gr, sterilisirt, dann ebenso digerirt, 

C 100 gr. mit Wasser der Selbstgaihrung tiberlassen, 

D 50 gr. mit verdtinnter Schwefelsiure gekocht. 


Auch hier theile ich nur die Zuckerbestimmung in A 
und B mit. Die Ausziige wurden auf 100 chem. eingedampft. 
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2 chem. dieses Auszuges von A gaben 0,0938 CuO = 2,13 


I, 
: g 

i Zucker fiir 100 Hefe. Bei B verlief die Bestimmung resultatlos. 
' Ueber die Quantitiit des Zuckers (berechnet unter dey 


y Annahme, dass das Reductionsvermégen ebenso gross sei, wie 
| das des Traubenzuckers), giebt nachfolgende Tabelle Auskunft. 
| Was die Berechnung auf die Trockensubstanz der Hefe betrifit, 
so ist den Versuchen VII, VIII und IX die an derselben Hefe 
ermittelte Trockensubstanz zu Grunde gelegt, in den anderen 
Versuchen in runder Zahl ein Gehalt an Trockensubstanz von 
29°), angenommen, was eher zu viel, als zu wenig ist (die 
anderen Bestimmungen hatten ergeben 29,5, 28,0, 27,7°) ). 


Zucker gebildet in Grammen aus: 








Nummer Beschatfenheit Dauer 100 gr. Hefe 100 er. Heth 
des Versuches. der Hefe, der Digestion. feucht. trocken. 
II. a) amyluifrei 8 Tage 1,26 4.34 
b) amylumhaltig 8 Taye 1,21 AAT 
HI. a) amylumfrei | _, { 1,89 6,52 
seit! Tage: ogi 
b) amylumhaltig | 1,80 6,21 
lV, a) amylumfrei 7} . ,, \ 2 556 QR 
. b- 7 Tage ; py nha 
b) amylumhaltig § ( 2,086 7,19 
VI. amylumfrei % Tage 1,68 5,79) 
VII. amylumfrei S Tage 1,84 6,24 
VILL. amylumfrei 66 Stunden 2,37 8,47 
IX. amylumfrei 66 Stunden 1,72 6,21 
X. amylumfrei 69 Stunden 2.13 7,35 
Summa. . 71,28 


Im Mittel aus 11 Einzelversuchen betrug somit die Quan- 
litiit des gebildeten Zuckers 6,48°/, des Trockengewichts der 
Hefe, im Maximum 8,81‘), im Minimum 4,17°/,.. Die Quan- 
uh titiit des Zuckers nimmt mit der Dauer der Digestion nicht 
| zu, eher kénnte man annehmen, dass sie bei einer 69 Stunden 
iibersteigenden Dauer der Digestion wieder abnimmt, doch 


') In einer vorliufigen Mittheilung, Centralbl. f. d. med. Wiss., 185°, 
No. 13, bezeichnete ich als Maximum 8.47, die Zahl 8,81 ist dabei tiber- 
sehen worden. 
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ist die Zahl der Einzelversuche zu gering, um dieses mit 
Bestimmtheit behaupten zu kénnen. 


Ich méchte an dieser Stelle noch mit einigen Worten 
auf die Natur des neugebildeten Zuckers eingehen. Die schnelle 
Bildung des Phenylhydrazinderivates, der Schmelzpunkt der- 
selben, die Linksdrehung der Lésung, die nahe Ueberein- 
stimmung zwischen dem Resultat der Bestimmung nach Feh- 
ling und durch Gahrung sprechen dafiir, dass der neugebil- 
dete Zucker Livulose ist. 

Endlich spricht ftir den Liivulose-Character des neu- 
gebildeten Zuckers noch der Uinstand, dass die Lésungen 
desselben die Pettenkofer’sche Gallensiure-Reaction an- 
scheinend besser geben, wie Traubenzucker, in Ueberein- 
stimmung mit der Angabe von E. Kiilz*), dass die Lavulose 
resp. Saccharose zur Anstellung dieser Reaction geeigneter 
sei, wie die Dextrose. (Beiliufig bemerkt ist tibrigens das 
verschiedene Verhalten von Dextrose und Liivulose in dieser 
Richtung sehr auffillig, seitdem wir durch Mylius’) wissen, 
dass diese Reaction nur auf der Bildung von Furfurol aus 
dem Zucker beruht. Man muss danach annehmen, dass 
sich das Furfurol aus der Livulose leichter bildet, wie 
aus der Dextrose.) Der vollstiindige Beweis fiir die Identitit 
des bei der Digestion der Hefe gebildeten Zuckers mit der 
Livulose wird aber erst dann als erbracht angesehen werden 
kOnnen, wenn es gelungen ist, den Zucker rein darzustellen 
und die bei der Liivulose stattfindenden Relationen zwischen 
Reduction, Polarisation und Gihrung an diesem Zucker wieder- 
zufinden. — Es bedarf daher wohl einiger Rechtfertigung, dass 
ich auf die Reindarstellung des Zuckers nicht grésseren Werth 
velegt habe. Die Griinde sind folgende. Zuniachst lag mir 
mehr daran, den Process der Zuckerbildung an sich und 
seinen Umfang festzustellen, die Natur des Zuckers stand fiir 
mich erst in zweiter Linie. Sie hatte erst dann Interesse, 
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wenn der Nachweis erbracht war, dass sich Zucker bildet 


') Centralbl. f. d. med. Wiss.. 1875, No. 31. 
*) Diese Zeitschr., Bd. XI, S. 492. 
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und nicht ausgelaugt wird, dass er durch Fermentation ent- 
steht, dass er aus Bestandtheilen der Hefezellen selbst entsteht, 
dass seine Menge nicht geringfiigig ist. Erst wenn alles dieses 
feststand, hatte die Frage nach der Natur des Zuckers tberhaupt 
Interesse. Die Reindarstellung des Zuckers ist bisher nicht 
ernstlich in Angriff gnommen worden, weil die Aussichten fiir 
das Gelingen derselben zur Zeit zu gering sind. — Zuniichst 
steht es zwar fest, dass die Livulose krystallisirbar ist, allein 
sie krystallisirt thatsiichlich sehr schwer und die Bedingungen 
fiir den Eintritt der Krystallisation sind wenig bekannt. Als 
wesentlich erschwerendes Moment ftir den Versuch der Rein- 
darstellung kommt die geringe Concentration der Lésungen 
in Betracht. Da die (frische) Hefe mit dem 10fachen Gewicht 
Chloroformwasser digerirt wird, so erhilt man auch im giin- 
stigsten Fall nur eine Lésung von etwa 2 p. M. Gehalt. Die 
Lésungen miissen also stark concentrirt werden und man 
muss erhebliche Mengen eindampfen. Das ist ohne grésseren 
Vacuum-Apparat nicht méglich, ein solcher steht mir aber 
nicht zur Verfiigung. 

Will man méglichst schnell gute Zuckerreactionen aus 
dem chloroformhaltigen Filtrat der digerirten Hefe erhalten, 
so thut man am besten, eine Quantitaét des bei médglichst 
niedriger Temperatur auf ‘/, eingedampften Auszuges (zur 
Winterszeit habe ich mich des Ausfrierens bedient) mit einem 
moglichst geringen Ueberschuss von Bleiessig zu fallen, das 
Filtrat mit H,S zu entbleien und den tiberschtissigen H,5 
durch CO, zu entfernen. Die Lésung ist dann _allerdings 
stets essigsiurehaltig. Man kann auch umgekehrt verfahren, 
das Filtrat direct mit bas. Bleiacetat fallen und _hinterher 
einengen. 

Eine Frage sei hier noch bertihrt, namlich, ob die 
Digestionsfltissigkeit ausser Zucker noch Vorstufen desselben 
enthilt. Dieses scheint in der That 6fters der Fall zu sein. in 
den aus der sterilisirten Hefe erhaltenen Digestionsfltissigkeiten 
findet man stets Gummi, in den aus der frischen Hefe erhal- 
tenen mitunter auch, mitunter aber auch nicht, sondern statt 
dessen Substanzen, welche mit dem Gummi zwar die Fill- 








Mm 


harkeit durch alkalische Kupferlésung theilen, aber anschei- 
nend gleichzeitig reducirend wirken, was das Hefegummi 
nicht thut. Diese Verhiiltnisse genauer zu eruiren, muss 
weiteren Versuchen tiberlassen bleiben. 


II. Anderweitige Spaltungsvorginge in der Hefe bei der 
Digestion. 


Neben der Bildung von Zucker verlaufen in der Hefe 
bei der Digestion noch andere Processe, welche gleichfalls 
fermentativer Natur sind. 


1. Jede digerirte Mischung enthilt Leucin und Tyrosin, 
deren Darstellung und Erkennung so einfach ist, dass ich 
hierauf nicht weiter einzugehen brauche. Das Tyrosin scheidet 
sich in der Regel schon aus den eingedampften Lésungen 
direct in Form kreidig-weisser Massen ab, bezw. im Alkohol- 
niederschlag, wenn man die eingedampften Lésungen sofort 
mit Alkohol fallt. Das Tyrosin schliesst Xanthinkérper ein, 
von denen es durch Silberfallungen leicht zu trennen ist. 
Das Leucin geht zum groéssten Theil in die alkoholischen Aus- 
zuge Uber und scheidet sich beim Einengen derselben in 
Form von Hauten ab. Es ist schwer von den letzten An- 
theilen reducirender Substanz zu befreien, dies gelingt nur 
unter Aufopferung eines ansehnlichen Theiles des Materials 
durch wiederholtes Umkrystallisiren und Entfirben mit Kohle. 
— Auf die Mengen-Verhiltnisse bin ich nicht niher ein- 
gegangen, da der Hauptzweck der Untersuchung die Bertick- 
sichtigung dieses Punktes nicht zuliess. 


Auch die Bildung von Leucin und Tyrosin beruht auf 
einem Fermentvorgang. In den Versuchen, in denen sterilisirte 
Hefe mit Chloroformwasser digerirt wurde, waren héchstens 
Spuren von Leucin in den Ausziigen nachweisbar. Ebenso 
wenig sind diese Kérper in der angewendeten Hefe priformirt. 

Zur genaueren Untersuchung hierauf wurden 500 gr. 
Presshefe mit 5 L. Wasser (in einzelnen Antheilen zu 100 
resp. 200 gr.) 1 bis 1*/, Stunden auf dem Wasserbad erhitzt, 
die Ausziige filtrirt und eingedampft. Beim Filtriren der ein- 








hee A a AA Hoar 


* 





GEE Te cme 


+ IRS 


2 at 


28 


vedickten Auszlige, das schwierig vor sich ging, jedoch ein 
klares Filtrat lieferte, blieb auf dem Filter eine schlammige 
Masse. Die mikroskopische Untersuchung derselben  ergab 
Fetttrépfchen in grésserer Menge neben Hefezellen, welche 
die Filter passirt hatten. — Das Filtrat wurde mit Alkohol 
absol. gefallt. Der Niederschlag erwies sich als peptonhaltig 
(Albumosen waren nur in sehr geringer Menge vorhanden), 
das alkoholische Viltrat gab beim Verdunsten kleine Quan- 
tititen von Leucin in Form von Hautchen auf der Ober- 
fliche der Fltissigkeit. Es ist nicht gerade ausgeschlossen, 
dass auch das gefundene Pepton und Leucin nur zum kleinsten 
Theil wirklich praiformirt war, zum grésseren erst durch die 
Einwirkung des siedenden Wassers entstanden war. 

Es ist wohl anzunehmen, dass sich bei der Digestion 
der Hefe auch Pepton bildet, jedoch ist dieser Punkt nicht 
niher verfolgt worden. 


Auf das Zugrundegehen eines Theiles des eiweissreichen 
Zelleninhaltes ist wohl auch die Aenderung des mikroskopischen 
Bildes zu beziehen, welches die digerirte Hefe gegentiber der 


frischen darbietet. Die digerirten Hefezellen erscheinen erheb- 
lich kleiner und gewissermassen weniger prall. Auf Zusatz 
wiissriger Jod-Jodkaliumlésung firbt sich nur die im Centrum 
liegende Masse gelbbraun, wihrend die frische Zelle bei Be- 
handlung mit Jodlésung einen dicht an der Membran an- 
liegenden gelbbraunen Saum aufweist. 


2. Ferner findet man in den Ausztigen der frisch dige- 
rirten Hefe betriichtliche Quantititen von direct durch Silber- 
lésung nach Zusatz von Ammoniak fillbaren Xanthinkdrpern 
(der Kirze halber wird im Folgenden dafiir 6fters der Aus- 
druck Hypoxanthin gebraucht werden), in den Ausztigen der 
sterilisirten und dann digerirten dagegen nicht. 


Von Versuch IX wurden 10 cbem. des auf 100 cbem. 
eingedampften Auszugs von A mit Ammoniak und Magnesia- 
mischung versetzt, mit Wasser verdiinnt, von den reichlich 
ausgeschiedenen Phosphaten abfiltrirt und mit ammoniaka- 
lischer Silberlésung versetzt: es entstand ein reichlicher Nieder- 








r 





schlag. Der Auszug B aus der sterilisirten Hefe gab, ebenso 
behandelt, auch nicht die geringste Trtiibung mit Silber- 
lésung, ja blieb auch bei tagelangem Stehen ganz klar, firbte 
sich nur etwas dunkler. 

Um die Quantitét der in den Auszitigen von A enthal- 
tenen Xanthinkérper annahernd zu bestimmen, erschien es 
mir am einfachsten, den Silbergehalt des Niederschlages nach 
der Volhard’schen Methode mit Rhodanammon zu bestimmen. 
Voraussetzung ist dabei nattirlich, dass der Niederschlag nicht 
allein frei ist von tiberschtissigem Silber, was sich durch 
Waschen leicht erreichen lisst, sondern dass er auch keine 
Spur von Chloriden mehr enthilt, welche bei der nachtrag- 
lichen Auflésung in Salpetersiure zur Bildung von Chlor- 
silber, somit zu Verlust von Silber Veranlassung geben wiirden. 
Durch anhaltendes Waschen mit lauwarmem Wasser gelingt 
es schliesslich, wenn die Quantitaét des Niederschlages nicht 
zu gross ist, zu einem Punkt zu gelangen, in dem das Wasch- 
wasser absolut frei ist von Chloriden. Minimale Spuren von 
Chloriden bleiben auch dann noch im Niederschlag: quanti- 
tativ kommen sie aber wenig in Betracht. Der Silbernieder- 
schlag wird zum Zweck der Silberbestimmung verascht, er 
kann aber auch allenfalls direct in Salpetersiure gelést werden. 

Zur Bestimmung diente eine Rhodanlésung, von der 
| chem. 8,69 Milligr. metall. Silber entsprach. Der Silber- 
niederschlag aus den obigen 10 cbem. aus A  erforderte 
5,45 cbem. Rhodanlésung = 54,5 chem. oder 0,4736 Ag fiir 
100 gr. Hefe. 

Der Ausfall der Priifung mit Silberlésung kénnte leicht 
zu dem Schluss verftihren, dass nur in dem <Auszuge der 
‘visch digerirten Hefe Xanthinkérper enthalten seien, in dem 
aus der sterilisirten Hefe dagegen nicht. So naheliegend 
dieser Schluss ist. so unrichtig ist er trotzdem. Auch dieser 
Auszug enthalt Hypoxanthin, jedoch in einer latenten Form. 

Schon vor einer langen Reihe von Jahren’) habe ich 
darauf aufmerksam gemacht, dass der Leim die Fihigkeit 


') Pfliiger’s Arch., Bd. V, S. 95 (1871). 
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hat, die Bildung eines Silberniederschlages in Hypoxanthin- 
l6sungen zu verhindern, und nach zahlreichen Erfahrungen muss 
ich jetzt sagen, dass in stirkerem oder geringerem Grade alle 
wiissrigen Ausztige der Gewebe derartige st6rende Substanzey 
enthalten. So bekommt man z. B. auch aus dem kauflichen 
Fleischextract weit mehr Hypoxanthin, wenn man es vorher 
mit Siaiuren, namentlich Salpetersiure behandelt, als wenn 
man es direct aus der ammoniakalisch gemachten Lésung 
mit Silberlésung fiillt, ja auch mehr, als wenn man die Lésuny 
mit bas. Bleiacetat fallt etc. Diese Beobachtung deckt sicl 
nattirlich nicht mit der von Kossel gefundenen Thatsache, 
dass das Nuclein die Quelle der Xanthinkérper ist: hier han- 
delt es sich um wissrige Lésungen, das Nuclein aber ist in 
Wasser ganz unloéslich. Dennoch ist immerhin nicht zu _ be- 
zweifeln, dass die Wirkung der verdtinnten Schwefelsaure au: 
die Organe beim Kochen derselben damit nach Kossel’s Vor- 
schrift nicht allein darauf beruht, dass die Siiure das Nuclein 
spaltet, sondern auch hier zu einem Theil darauf, dass die 
Saure die st6drenden Substanzen beseitigt. 


Dies ist mit Bestimmtheit nach dem Verhalten der 
wiissrigen Ausziige aus Analogie zu erschliessen. Meine be- 
obachtungen am Fleischextract habe ich schon erwahnt; in der 
Litteratur liegen ausserdem noch bestitigende Beobachtungen 
von G. Salomon’) vor, der aus den wissrigen Ausztigen von 
Hundeleber und -Muskeln weit mehr Xanthink6rper erhielt, 
wenn er die Ausziige mit Salpetersiure kochte, als wenn et 
sie direct mit Ammoniak und Silberlésung fallte. Fir das 
Kochen mit Schwefelsiure habe ich gleichfalls Beobachtungen 
an wiissrigen Leberausztigen gemacht: sie enthalten untel 
Umstiinden direct gar kein fallbares Xanthin oder nur vei- 
schwindende Spuren, wohl aber nach dem Kochen mi 
Schwefelsiiure. 


Kossel hat bei seinen Untersuchungen diesen Punkt 
nicht in Betracht gezogen und im sachlichen Interesse ist e: 
gewiss nicht zu bedauern, dass er es nicht gethan hat. Denn 


') Arch. f. Anat. u. Physiol., 1881, Physiol. Abth., S. 361. 
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es ist einleuchtend, dass diese Beobachtungen tiber die Wirkung 
der Siiuren auf die waissrigen Ausziige geeignet sind, die 
Erkenntniss der wichtigen Thatsache, dass eine in Wasser 
unlésliche Substanz, das Nuclein, die Muttersubstanz der 
Xanthinkérper ist, ausserordentlich zu erschweren. Findet 
man in einem wissrigen Auszug direct kein Xanthin, 
wohl aber nach dem Kochen mit Siiuren, so liegt gewiss 
keine Veranlassung vor, anzunehmen, dass ein unldslicher 
Kérper die Muttersubstanz der Xanthinkérper sei‘). 


Gegen die Anwendung der Salpetersiiure zu dem Zweck, 
die Xanthink6rper durch Silberlésung fallbar zu machen, hat 
Kossel*) eingewendet, dass die Resultate dabei leicht zu 
hoch ausfallen kénnen durch die Bildung von Nitroproducten. 
Um diesem Einwand gerecht zu werden, wihlte ich im vor- 
liegenden Falle verdtinnte Schwefelsiure. Es zeigte sich nun 
in der That, dass auch der Auszug aus der sterilisirten Hefe B 
Xanthine enthalt, diese jedoch erst fallbar werden nach dem 
Kochen mit Saure. 


Es fragte sich nun: 1. ob auch in dem Auszug der frisch 
digerirten Hefe A (von Versuch IX) noch stérende Substanzen 
seien, welche durch Sauren beseitigt werden kénnen, und 
2. ob in dem Auszug der sterilisirten und dann digerirten 
Hefe B nach dem Kochen mit Siuren ebenso viel Xanthine 
enthalten seien, wie in A. 


Zur Entscheidung dieser Frage wurden 10 chem. des 
eingedampften Auszuges von A und B mit je ca. 20 cbem. 
1 procentiger:Schwefelsaéure ca. 1—1'/, Stunden gekocht, dann 


') In neuester Zeit hat sich Leo Liebermann (Ber. d. d. chem. 
Ges., 1888, S. 598, und Centralbl. f. d. med. Wiss., 1889, No. 10 u. 12) 
gegen die ganze Kossel’sche Lehre ausgesprochen. So interessant die 
Beobachtungen Liebermann’s sind, so kann ich sie einstweilen nicht 
fiir gentigend erachten, um die Kossel’sche Lehre von der Spaltung des 
Nucleins zu stiirzen, Es ist hier nicht der Ort, dies zu erdrtern, auch 
méchte ich Kossel darin nicht vorgreifen, ich médchte nur das betonen, 
dass ich auf dem Boden der Anschauungen von Kossel stehe und keinen 
(rund sehe, sie aufzugeben. 
*) Diese Zeitschr., Bd. VI, S. 427. 
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mit Ammoniak und Magnesiamischung gefallt, fillrirt, mi 
Silberlésung gefillt u. s. w. 

Der so hergestellle Silberniederschlag aus A brauchte 
5,5 cbem. = 55 cbem. fiir 100 gr. Hefe = 0,478 gr. metal), 
Silber, der aus B dagegen nur 2,65 chem. = 0,23 gr. Ag fiir 
100 gr. Hefe (10 chem. des Auszuges mit Salpetersiure 
unter Zusatz Harnstoff gekocht u. s. w. erforderten 3,1 cbem.). 


Der Versuch zeigt also, dass der Auszug A kein Hypo- 
xanthin in latenter Form weiter enthalt, vielmehr alles 
durch Ag-Lésung fillbar ist. Es war danach zu erwarten, dass 
in den bei Digestion gebliebenen Hefe-Riickstanden bei B noch 
mehr Xanthin — in Form von Nuclein — steckte, wie bei A, 
Dieses zeigte sich in der That, als die Rtickstinde so bearbeitet 
wurden, wie es Kossel") fiir die Gewinnung der Xanthin- 
kérper vorschreibt, d. h. 3—4sttindiges Kochen mit 1pro- 
centiger Schwefelsiure, Entfernung der Schwefelsiure durch 
Baryt etc. Aus A wurde nur eine ganz minimale Quantitii 
Silberniederschlag erhalten, aus B eine relativ ansehniiche 
Menge, die im Ganzen 18,2 cbem. Rhodanlésung entsprachen. 


Ganz dasselbe Resultat ergab der Versuch X. — 10 chem. 
von B gaben direct keine Silberfallung, 10 cbem. von A gabe 
Silberfiillung entsprechend 6,5 cbem. Rhodanlésung. — Nac! 
dem Kochen mit Schwefelsiiure gaben: 10 cbem. von B Silber- 
niederschlag entsprechend 2,05 chem. Rhodanlésung, 10 chem. 
A 6,2 cbem, Rhodanlésung. 

Die Wirkung des Fermentes besteht also 1. in 
der Beseitigung st6render Substanzen, 2. in de 
der spaltenden Einwirkung auf das Nuclein. — 
Dass eine solche in der That vorliegt, zeigt zum Ueberflus: 
auch noch der verschiedene Gehalt der Ausztige von A und! 


an Phosphorsiure. Die aus je 10 chem. durch Ammoniak 


und Magnesiamischung enthaltenen Niederschlige wurden 2¢- 
sammelt, gewaschen, gegliiht, gewogen. Der Glihriickstan: 
ist ganz tiberwiegend Magnesiumpyrophosphat, 


') Diese Zeitsehr., Bd. VI, S. 426. 











Es ergab sich: 


bei A*). . - + » . 0170 Mg, P,O0, = 1,70 gr. fiir 100 gr. Hefe. 
Bdwet....« « OOS . = 0.85 » » 100 
B mit SO,H, gekocht 0,095 = 0,95 100 


Die Ursache der Differenz in den beiden Bestimmungen 
von B muss einstweilen dahingestellt bleiben. 


Aehnliche Beobachtungen hat schon vor mehreren Jahren 
(1881) G. Salomon (Il. ¢c.) an thierischen Organen gemacht. 
Salomon untersuchte, wieviel Xanthin man aus Organen, 
namentlich Leber bekommt, wenn man sie sofort nach dem 
Tode extrahirt und wenn man sie vorher bis 24 Stunden liegen 
liisst, und fand in den Ausztigen der digerirten Organe be- 
deutend mehr Xanthinkérper. In diesem Falle handelte es 
sich ohne Zweifel hauptsichlich um die Beseitigung stérender 
Substanzen durch die Digestion oder, allgemein ausgedriickt, 
um den Uebergang der Xanthinkérper aus einer gelésten 
latenten Form in eine geléste manifeste Form durch ein 
Ferment. Kochte Salomon niamlich «die bisher nicht be- 
riicksichtigten Riickstiinde*) und Filtrate mit Salpetersiure, 
Schwefelsiure oder Salzsiure und addirte die so erhaltenen 
sehr grossen Hypoxanthinmengen zu dem freien Hypoxanthin, 
so ergab es sich (in einem an der Hundeleber angestellten 
Versuch), dass der Gesammtbestand von Xanthinkérpern 
nahezu der gleiche geblieben war». 

Mit Absicht habe ich einige Zeilen vorher den Ausdruck 
«latente Form der Xanthinkérper» gebraucht, weil die Annahme 
stérender Substanzen zwar eine sehr naheliegende, aber nicht 
die einzig mégliche ist. Man kénnte sich auch vorstellen, dass 
es lésliche Zwischenproducte zwischen dem Nuclein und den 
Xanthinkérpern gabe, welche erst durch Kochen mit Siuren 
gespalten werden. Es ist immerhin auffallig, dass die mit 
Ag-Lésung versetzten Ausziige aus der Hefe B auch nicht 





') Es ist leider nicht mit Bestimmtheit zu ersehen, ob der Aus- 
zug A mit Schwefelsiure gekocht war oder nicht. 

*) Unter «Riickstinde» ist nach persdnlicher Mittheilung des 
Autors nicht das riickstandige Lebergewebe zu verstehen, sondern die 
restirenden wassrigen Ausziige und Fallungen durch Alkohol. 
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die geringste Neigung zur Abscheidung eines Silbernieder- 
schlages zeigten, dass sie durchaus kein opakes Ansehen 
zeigten, sondern vollkommen klar blieben. Bei ktinftigen 
Untersuchungen wird man die Méglichkeit der Existenz der- 
artiger Zwischenstufen im Auge zu behalten haben. 

Ich will tibrigens nicht unterlassen, darauf hinzuweisen, 
dass meine Beobachtungen tiber die Bildung von Leucin und 
Tyrosin, sowie von Xanthinkérpern ete. in vollem Einklang 
stehen mit den Angaben Schtitzenberger’s tiber die Ent- 
stehung dieser Substanzen bei der Selbstgihrung der Hefe. 
(Vel. die Abhandlung von Kossel in dieser Zeitschrift, 
Bd. V, S. 156.) 


III. Welcher Bestandtheil der Hefe ist die Quelle des 
Zuckers ? 

Diese Frage soll hier zuniichst nur generell beantwortet 
werden, d. h. nur dahin, ob der Zucker aus priiformirten 
Kohlehydraten abstammt oder vielleicht aus dem Eiweiss ab- 
gespalten wird, 

Die Beantwortung gestaltet sich ziemlich einfach. Es 
ist bekannt, dass sich aus der Hefe beim Kochen mit ver- 
diinnten Séuren reducirender gihrungsfihiger Zucker bildet. 
Diese Zuckerbildung wird auf die sog. Cellulose bezogen, deren 
Kigenschaften demnach von denen der eigentlichen Cellulose 
sehr abweichend sind; wird ja doch sonst allgemein das 
Kochen mit Schwefelsiiure zur Isolirung der Cellulose, zur 
Befreiung von Amylum angewendet. Ich will hier nicht aut 
die Frage eingehen, ob ausser der Cellulose nicht noch andere 
Kohlehydrate an der Zuckerbildung betheiligt sind, jedenfalls 
ist so viel sicher, dass in dem nach dem Kochen der Hefe 
mit 5procentiger Schwefelsiure wihrend 3'/, Stunden 
bleibenden Riickstand nichts mehr nachzuweisen ist, was 
irgend mit Cellulose Aehnlichkeit hat: der Rtickstand lést sich 
vielmehr, wie ich mich 6fters tiberzeugt habe, bei einstiindigem 
Kochen mit 3procentiger Kalilauge zu einer wenig trtben 
Fliissigkeit, die Triibung wiederum ist grésstentheils in Aether 
léslich, 























Gelingt es nun, nachzuweisen, dass Hefe, welche den 
Process der Autodigestion durchgemacht hat, bei dem kochen 
mit Schwefelsiiure ceteris paribus constant weniger Zucker 
liefert, als frische, so ist damit ohne Zweifel festgestellt, dass 
der Zucker, welcher bei der Digestion entsteht, aus dem pra- 
formirten Kohlehydratbestand der Hefe abstammt. Dieses 
ist nun in der That leicht festzustellen, wie folgende Ver- 
suche zeigen: 

1. 50 gr. frische Hefe (aus Versuch X) wurden mit 
300 chem. 5procentiger’) Schwefelsiiure 3'/, Stunden am Riick- 
flussktihler gekocht, filtrirt, griindlich nachgewaschen und durch 
Kindampfen der Waschwiisser auf 500 cbem, gebracht. 5 cbem. 
(neutralisirt) gaben bei Bestimmung mit Fehling’scher Lésung 
0.0924 CuO = 8,38 er. Zucker fiir 100 gr. Hefe. 

2, 50 gr. einer anderen Presshefe ebenso behandelt, auf 
500 chem. gebracht. 5 chem. gaben 0,0860 resp. 0,0864, im 
Mittel 0,0862 CuO = 7,82 gr. Zucker fiir 100 gr. Hefe. 

Im Mittel lieferte also die frische Hefe 8,10°/, Zucker 
auf feuchte Substanz bezogen = 27,93"), der Trockensubstanz 
(bei 29°/, Trockensubstanz in der Hefe). 

Dagegen ergab die Behandlung der digerirten Hefe fol- 
gende Resultate: 

1. Der Riickstand von 100 er. digerirter Hefe aus Ver- 
such VII wurde 3'/, Stunden am Riickflussktihler mit 600 cbem. 
5procentiger Schwefelsiure gekocht, dann ebenso behandelt. 
2 cbem. des auf 500 chem. gebrachten Auszuges gaben 0,053 gr. 
CuO = 6,0 gr. Zucker fiir 100 gr. Hefe. 

2. Die riickstiindige Hefe von Versuch IX C entsprechend 
172 er. Hefe wurde mit Wasser auf das Volumen von 860 chem. 
gebracht. 5 cbem. der gut durchgeschittelten Mischung ent- 
sprachen somit 1 gr. digerirler Hefe. Die Mischung wurde 
in eine Flasche gebracht und nach jedesmaligem heftigem 
Schiiltteln 3 Portionen & 250 chem. = 50 gr. Hefertickstand 
entnommen. 





') Unter «Sprocentiger» Schwefelsaure verstehe ich stets 50 gr. 
Schwefelséure mit Wasser zum Volum von 1 L. aufgefiillt. 
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a) 250 chem. = 50 gr. Hefe mit 15 gr. Schwefelsiure 
und 60 gr. Wasser versetzt (ungefiihr entsprechend 300 chem. 
Sprocentiger Schwefelsaure auf 50 gr. Hefe), 3'/, Stunden am 
Alickflusskihler gekocht, dann filtrirt u. s. w. auf 500 chem. 
5 cbem. gaben 0,0617 CuO = 5,6°/, Zucker. 


b) 250 chem. mit 6 gr. Schwefelsiure und 70 chem. 
Wasser (ca. 300 chem. 2procentige Schwefelsiure) ebenso 
behandelt. 5 cbem. gaben 0,068 CuO = 6,17°/, Zucker. 


c) 250 chem. mit 30 gr. Schwefelsiiure und 50 Wasser 
(ungefiihr 3800 chem. 10procentige Schwefelsiure auf 50 gr. 
Hefe) ues. w. 5 ebem. gaben 0,0633 CuO = 5,74°/, Zucker. 


fm Mittel simmtlicher Versuche lieferte somit die digerirte 
Hefe beim Kochen mit Schwefelsiure 5,88°/, Zucker auf feuchte 
Substanz bezogen oder 20,27°/, der Trockensubstanz. 


Genuine Hefe lieferte somit 2,22°/, der feuch- 
ten Substanz oder. 7,76°/, der Trockensubstanz 
mehr Zucker, als Hefe, vorher digerirt. Die Dif- 
ferenz ist gross genug, um die Bildung von Zucker aus den 
Kohlehydraten zu decken, es liegt mithin kein Grund vor, 
auf die Eiweisssubstanzen zurtickzugreifen. 


Dasselbe gilt auch fiir die Selbstgihrung der Hele. 
-asteur hat bereits die Ansicht ausgesprochen, dass die 
Kohlehydrate der Hefe die Quelle des Alkohols und der Kohlen- 
siiure bei der Selbstgihrung seien, ohne indessen meines 
Wissens Beweise hierftir beizubringen. Der Nachweis ist 
leicht zu ftihren. 


100 gr. Hefe (aus Versuch X) wurden mit 100 cbem. 
Wasser tibergossen und 2 Tage lang der Selbstgihrung tiber- 
lassen, dann filtrirt. Im Filtrat wurde Alkohol durch Destil- 
lation constatirt, beim Eindampfen lieferte dasselbe wenig 
Riickstand, in welchem Pepton und etwas Gummi nachweis- 
bar waren. — Der Riickstand wurde 3'/, Stunden mit 600 cbem:- 
5procentiger Schwefelsiiure gekocht. 5 cbem. gaben bei Ge- 
sammtvolumen von 500 chem. 0,0912 CuO = 4,14°/, Zucker 
oder 14,27°/, der Trockensubstanz. 


Neate gah ee 
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Die Differenz gegentiber der genuinen Hefe betragt 3,96 


der feuchten Substanz oder 13,66°/, der Trockensubstanz. 


0 


Es steht also fest, dass die Quelle der Zuckerbil- 
dung bei der Autodigestion in den Kohlehydraten 
der Hefe zu suchen ist. Sehr viel schwieriger gestaltet 
sich die Beantwortung der Frage, auf welche Kohlehydrate 
die Zuckerbildung zu beziehen ist. Bei dem Versuch, diese 
Frage zu beantworten, kam ich zu der Ueberzeugung, dass 
ihre Beantwortung nicht méglich ist ohne eine erneute grtind- 
liche Untersuchung der Kohlehydrate der Hefe tiberhaupt, 
welche einer besonderen Arbeit vorbehalten bleiben mag. 
Als wahrscheinlich kann ich es bezeichnen, dass die Quelle 
des Zuckers nicht die sog, Cellulose ist, sondern das Hefe- 
cummi, es bleibt indessen noch genauer zu untersuchen, ob 
nicht, wie Nigeli und LOw annehmen'), das Gummi selbst 
aus der Cellulose hervorgehen kann. 

Es bedarf kaum eines Hinweises darauf, in welcher 
Beziehung meine Beobachtungen tiber die Zuckerbildung in 
der Hefe zur Selbstgihrung derselben stehen. Die Zucker- 
bildung bei der Digestion ist die erste Etappe der Selbst- 
fihrung: auch bei der Selbstgihrung entsteht ohne Zweifel 
derselbe Zucker, aber es ist nicht mdglich, ihn nachzuweisen, 
weil er sofort weiter zerfillt. Das Chloroform lisst den 
ersten Theil des Vorganges bestehen, hebt den zweiten da- 
segen auf. 

Es ist gewiss auch weiterhin in allgemein biologischer 
seziehung nicht ohne Interesse, dass in einem einzelligen 
Organismus neben dem Invertin noch 3 andere Fermente 
nachweisbar sind. Fokker’) halt allerdings die unter dem 
Einfluss des Chloroformwassers in zerkleinerten Geweben vor 
sich gehenden Fermentationsvorgainge ganz allgemein nicht fiir 
Enzymwirkungen, sondern ftir Protoplasmawirkungen, ich 
glaube indessen nicht, dass er damit im Recht ist; ich ge- 
denke auf diesen Punkt noch einmal zurtickzukommen. 





1) Annal. der Chem., Bd. 193, S, 322. 
*) Centralbl. f. d. med. Wiss., 1888, S. 417. 
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Um zum Schluss meine Beobachtungen kurz zusammen- 
zufassen, so ist durch dieselben Folgendes constatirt worden. 

sei der Digestion von Hefe mit Chloroformwasser (1 : 10) 
bei Lufttemperatur findet Selbstgiihrung nicht statt, dagegen 
enthialt die Digestionsfltissigkeit nach einigen Tagen Zucker, 
Leucin und Tyrosin, Xanthinkérper. Die Bildung dieser 
Kérper beruht auf einem fermentativen Process, denn sie 
findet nicht statt in genau ebenso angestellten Parallelver- 
suchen, bei denen die Hefe vorher  sterilisirt war. Da die 
Lebensiiusserungen der Hefe bei Aufbewahrung in Chloro- 
formwasser erléschen, eine solche Hefe weder Gihrung zu 
bewirken, noch sich zu vermehren im Stande ist, muss man 
annehmen, dass die genannten Processe auf der Wirkung 
eines léslichen Fermentes —- Enzym’s — beruhen. 

Der Zucker, welcher bei dieser Fermentation entsteht, 
bildet ein Phenylhydrazinderivat vom Schmelzpunkt 204—205, 
ist reducirend, schnell gihrend, linksdrehend. Die Quantitit 
des Zuckers betrug im Mittel von 11 Versuchen 6,48°/, des 
Trockengewichtes der Hefe, im Minimum 4,24°/), im Maximum 
881°). Der Zucker geht aus dem Kohlehydratbestand der 
Hefe hervor. Auch bei der Selbstgihrung ist eine Vermin- 
derung der Kohlehydrate nachweisbar. 

Auf die Xanthinkérper wirkt die Fermentation in dop- 
pelter Weise ein: einerseits wird fast alles Nuclein der Hefe 
vespalten, andererseits wird das Xanthin direct faillbar durch 
Silberldsung, wiihrend es bei vorgiingiger Sterilisirung der 
Hefe in geringerer Quantitét im Auszug vorhanden ist und 
in diesem nicht direct fallbar durch Silberlésung, sondern erst 
nach dem Kochen mit Sauren. 





Studien tuber den Stoffwechsel der Bierhefe. 


Von 


Dr. Ladislaus y. Udranszky. 


I. Beitrige zur Kenntniss der Bildung des Glycerins bei der 
alkoholischen Gahrung. 


(Der Redaction zugegangen am 6. April 1889.) 


Wie weit auch bereits die wissenschaftliche Forschung 
— besonders in den letzten Jahren — in der Erkenntniss 
der Gihrungsprocesse und Fermentationen vorgeschritten ist, 
so fand man doch fiir manche hierbei in Betracht kommende 
Punkte bisher keine Erklirung. So z. B. sind wir nur noch 
bei den allerwenigsten Giihrungen im Stande, von den in der 
Gihrfltissigkeit befindlichen Stoffen die einen als Spaltungs- 
producte des Gahrsubstrates, die anderen als specifische Stoff- 
wechselproducte der Microorganismen von einander zu unter- 
scheiden. In den meisten Fallen ist es sehr schwer, die 
Bildung der Gihrungsproducte von dem eigentlichen Stoff- 
wechsel der, die Giihrung bedingenden Lebewesen, oder noch 
mehr, den Stoffwechsel des betreffenden Microorganismus von 
seiner sonstigen physiologischen Thitigkeit streng zu trennen. 
Die Veriinderungen, die mit dem giihrungserregenden Micro- 
organismus vor sich gehen, sobald derselbe das eben in der 
Gahrung liegende Optimum seiner Lebensbedingungen nicht 
mehr geniesst, erschweren es bedeutend, den Stoffwechsel der 
Gahrungserreger genau zu studiren. 
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In manchen Fillen gibt der Vergleich der chemischen 
Constitution des Giihrsubstrates mit der der Gahrungspro- 
ducte einen Anhaltspunkt ftir eine befriedigende Differenzirung 
zwischen den Producten, welche zwar durch eine Einwirkung 
der Lebewesen auf das Gihrsubstrat entstanden sind, aber 
nicht zum eigentlichen Stoffwechsel der Zellen hingehéren, und 
zwischen den Producten, welche aus dem Stoffumsatz der 
gihrungserregenden Zellen selbst hervorgegangen sind. Bei 
den, durch pathogene Bacterien bedingten Zersetzungen dtirfen 
wir z. B. die sogenannten «Toxine» direct als Stoffwechsel- 
producte der specifischen Microorganismen ansprechen, da 
diese Substanzen nur dann entstehen, wenn solche Pilze in 
zersetzungsfahigen Substraten vegetiren. Bei manchen Ver- 
Wesungsprocessen kénnen wir andererseits einzelne Producte 
direct als solche erkennen, die zu dem eigentlichen Stoff- 
wechsel des Microorganismus nicht hingehéren. Setzt man 
z. B. Paraoxybenzoésiiure der Einwirkung von Faulnissbacterien 
aus, so bildet sich Phenol und Kohlensaure. Diese Stoffe sind 
keineswegs Stoffwechselproducte der Bacterien selbst; sie ver- 
danken vielmehr ihre Entstehung einer, durch die Einwirkung 
der Pilze bedingten chemischen Spaltung. Das Gleiche gilt 
fiir die aromatischen Producte, die aus der Féulniss von 
Eiweisskérpern hervorgehen: Indol, Scatol, Kresol, Tyrosin ete. 
Diese Substanzen entstehen durch secundire, neben dem 
eigentlichen Stoffwechsel der Microorganismen einherlaufende 
Processe, die nur insofern mit dem Gihrungserreger im Zu- 
sammenhange stehen, dass dieser letztere im Stande ist, durch 
seine Lebensthitigkeit solche Umsetzungen einzuleiten und 
weiterzufiihren. Nur durch die exacte chemische Untersuchung 


der Gihrungsproducte — im Vergleiche mit der chemischen 
Zusammensetzung der Giaihrsubstrate — wird es — bei den 


Gahrungsprocessen tiberhaupt — méglich sein, den Stoffwechsel 
des Gahrungserregers von denjenigen Processen zu _ unter- 
scheiden, die zwar durch die Lebensthiatigkeit des betreffenden 
Microorganismus bedingt werden, aber nicht streng zu dem 
Stoffumsatze im Zellenleibe hingehéren. 
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Pasteur hat in seinen grundlegenden Arbeiten') tiber 
die alkoholische Gaihrung den Nachweis geftihrt, dass der 
Zucker nicht quantitativ in Kohlenséiure und Alkohol zerfiallt, 
sondern dass neben diesen Stoffen auch noch secundire 


Gihrungsproducte — hauptsachlich Glycerin und Bernstein- 
steinsiure — entstehen, und zwar im Durchschnitt etwa 


2,5—3,6°/, Glycerin und 0,4—0,7°/, Bernsteinsiure vom Ge- 
wicht des vergohrenen Zuckers. Die Menge dieser Neben- 
producte ist zwar Schwankungen unterworfen, doch halt 
Pasteur diese Schwankungen fiir nicht genug gross, um 
der Annahme einer Zugehorigkeit der Entstehung dieser Sub- 
stanzen zur alkoholischen Gahrung im Wege stehen zu miissen. 
Eine solche Annahme gewinne weiterhin durch die verhilt- 
nissmiassig grosse Constanz im Auftreten dieser Producte noch 
mehr an Wahrscheinlichkeit. 

Pasteur bringt also die Bildung des Glycerins und 
der Bernsteinsiure in keinen engeren Zusammenhang mit 
der Hefezelle, wie die Bildung von Kohlensiiure und Alko- 
hol. Er spricht sich eher dahin aus, dass Glycerin und 
Jernsteinsiure nicht aus der Substanz der Hefe, sondern 
aus dem Zucker entstehen. In der experimentellen Erfah- 
rung, dass selbst bei Anwendung ganz geringer Hefe- 
mengen zur Gihrung stets mehrere Procente des verbrauchten 
Zuckers in Form von Glycerin und Bernsteinsiiure wieder- 
cefunden werden kénnen, sieht Pasteur einen weiteren 
Beweis fiir die Ansicht, dass die Hefezelle bei der Bildung 
dieser Substanzen nicht anders betheiligt ist, wie bei der 
Bildung von Kohlensiure und Alkohol. Die ftir die Hefezelle 
characteristische physiologische Thitigkeit besteht somit in der 
Bildung von Kohlensiure, Alkohol, Glycerin und Bernstein- 
siiure. Kann sich die Hefe keinen Zucker verschaffen, so 
tiihrt sie diese physiologische Thiitigkeit auf Kosten ihrer 
eigenen Substanz weiter, falls ihr die sonstigen Lebensbe- 
dingungen — besonders die nothwendige Temperatur und 
der néthige Wassergehalt — nicht fehlen. 


') Annales de chimie et de physique. Dritte Folge. LVI. Band, 


IS6O, S, 323. 
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Nach Pasteur’s Anschauung sind also Glycerin und Bern- 
steinsiure gerade so Gihrungsproducte, ebenso in Folge einer 
durch die physiologische Thiitigkeit der Hefezellen bedingten 
Spaltung entstanden, wie die Kohlensiure und der Alkohol. 

Manche Erfahrungen sprechen aber eher dafiir, dass die 
Bildung von Glycerin und Bernsteinsiéure vielleicht doch auch 
in den Kreis der, bei dem Stoffwechsel der Hefezelle selbst 
verlaufenden Processe mit hingehdrt. 

Nimmt man an, dass die Hefezellen den Zucker in sich 
aufnehmen, und ihn dann innerhalb ihres Protoplasmas in 
Kohlensiiure, Alkohol, Glycerin und Bernsteinsiure zerlegen, 
so ist es schwer einzusehen, warum relativ viel mehr Glycerin 
und Bernsteinsiure aus dem Zucker neben der Kohlensaéure 
und dem Alkohol entstehen soll, wenn bei der Gihrung nur 
wenig Hefezellen betheiligt sind, als in den Fallen, wo das 
Verhiltniss der Hefe zum Zucker ftir die Gahrung gtinstiger 
ist. Ist die Bildung des Glycerins und der Bernsteinsiure 
nur auf eine chemische Spaltung des Zuckers zurtickzufthren, 
so findet man schwierig eine Erklirung dafiir, warum der 
Zucker bei der Spaltung, ausser der Kohlensaure, das eine 
Mal mehr und das andere Mal weniger Glycerin und Bern- 
steinsiiure liefert. Die Erklirung dieser, schon Pasteur 
bekannt gewordenen experimentellen Erfahrung wird hingegen 
eine viel leichtere, wenn man die Bildung von Glycerin und 
Bernsteinsiure mit der Hefesubstanz selbst in niiheren Zu- 
sammenhang bringt. Es ist dann leicht zu verstehen, dass 
je linger eine Gihrung dauert und je linger die Hefezellen 
also in der Fliissigkeit verweilen, sie auch um so mehr Stoff- 
wechselproducte an dieselbe abgeben kénnen. 


Bei der Untersuchung des Stoffwechsels der Bierhefe 
wird eine Schwierigkeit dadurch gegeben, dass — wie es 
schon Pasteur bewiesen hat — die Hefezellen, wenn ihre An- 
spriiche, Temperatur und Feuchtigkeit betreffend, nur einiger- 
massen erfullt sind, der sogenannten «Selbstvergahrung» unter- 
liegen. Kohlensiure, Alkohol, Glycerin und Bernsteinsiure 
entstehen hierbei ebenso, wie dann, wenn die Hefezellen sich 
in einer zuckerhaltigen Fltissigkeit befinden. 
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Es ist hier nicht am Platze, dariiber zu discutiren, ob 
der Process der Selbstvergiihrung thatsiichlich identisch ist 
mit den Processen, welche durch die Hefezelle und in ihr 
verlaufen, wenn die Hefe in eine zuckerhaltige Flissigkeit 
cesiiet, die giinstigsten Bedingungen ftir ihre vegelativen 
Functionen vorfindet. Es kommt mir vielmehr darauf an, 
an der Hand einiger einfacher Versuche zu zeigen, dass die 
Hefe Glycerin auch dann zu produciren vermag, wenn ihr 
Stoffwechsel ein sehr langsamer ist, sie keinen assimilirbaren 
Kohlenstoff zur Nahrung hat, und wenn auch sonst die Még- 
lichkeit einer alkoholischen Giaihrung nicht vorliegt. 

Die Ganter’sche Bierbrauerei hierorts war so freund- 
lich, mir die néthige Menge untergihriger Bierhefe zu meinen 
Untersuchungen zu tiberlassen. Diese Hefe war nach dem 
Ablassen aus den Giahrbottichen, in grossen Gefiissen im 
Keller, unter mit Eis gekthltem Wasser aufbewahrt worden. 
Zur Controlle ihrer Reinheit und Lebensfaihigkeit habe ich 
im hygienischen Institut der hiesigen Universitit aus der 
Hefe Culturen angelegt. Herrn Prof. Schottelius danke 
ich auch an dieser Stelle fiir seine Freundlichkeit, mit welcher 
er mir diese Untersuchungen méglich gemacht hat. 

Die Hefe zeigte auf Kartoffelscheiben ein sehr kraftiges 
Wachsthum; am 3.—4. Tage nach der Impfung hatte sich 
schon ein Uppiger Rasen auf den Kartoffeln gebildet. Von 
6 Gelatineplattencuituren waren nur auf einer einzigen, ausser 
den Hefecolonien auch noch einige andere Pilzansiedelungen 
zu sehen‘), 

') Diese bestanden erstens aus rundlichen, schiefergrauen, etwas 
liber die Gelatineoberflaiche ragenden, langsam wachsenden, am 4, Tage 
in der bei 18° C. gehaltenen Cultur etwa stecknadelkopfgross gewordenen 
Colonien einer, mit Fuchsin schlecht, mit Methylviolett und nach der 
Gram’schen Methode dagegen gut firbbaren, die Gelatine nicht ver- 
fliissigenden Staébchenart. Neben diesen waren dann noch mohnenkorn- 
bis linsengrosse, schmutziggraue, mit zerrissenen Réandern versehene, 
am 4, Tage bereits zerfliessende Colonien einer zweiten, mit Fuchsin 
sehr gut farbbaren Stibchenart zu sehen. Die Bacterien aus den erst- 
genannten Colonien stellten schmachtige, mit etwas scharf abgeschnittenen 
Endflichen versehene, der Grésse nach den Tuberkelbacillen etwa gleich 
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Aus den Ergebnissen der bacteriologischen Untersuchung 
durfte gefolgert werden, dass die Bierhefe ausser den Hefe- 
zellen nur spirliche, entwickelungsfahige Keime enthielt. Aus 
dem Umstande, dass die Hefe mit Hefewasser versetzte 
4procentige Zuckerlésungen schnell vergiihrte, durfte weiter- 
hin geschlossen werden, dass die Hefe entwickelungsfihig und 
kriftig war. 
































Die Hefe wurde mit Wasser sorgfiiltig ausgewaschen, 
und dann zwischen reinen Ttichern ausgepresst. Die so ge- 
reinigte Hefe war zuckerfrei; sie enthielt 33,355°/, trocknen 
Riickstand. 

Da die Hefe zu Untersuchungen tiber die Bildung von 
Glycerin dienen sollte, so musste noch bestimmt werden, ob 
und wie viel Glycerin in der Hefe enthalten war. Es wurden 
deshalb 756,5 gr. der Hefe (entsprechend einem trocknen 
Aiickstande von 252,33 gr.) mit grossen Portionen warmen 
Alkohols extrahirt, der alkoholische Auszug verdampft, der 
Riickstand in warmem Wasser aufgenommen (wobei die Fette 
ungelést zurtickblieben), der wisserige Auszug zum Zurtick- 
halten der Kohlehydrate mit Kalkmilch versetzt und zur Syrup- 
dicke eingedampft. Der Syrup wurde dann mit einem Gemisch 
von 1 Th. wasserfreien Alkohols und 1'/, Th. wasserfreien 
Aethers ausgekocht, der alkoholisch-aitherische Auszug warm 
filtrirt und verdunstet. Der Rtickstand wurde in warmem ‘ 
Wasser gelést, die Lésung filtrirt. Zur Bestimmung des ' 
Glycerins in diesem wiisserigen Auszug kam die Diez’sche 


stehende Stiibehen dar. Sie zeigten keine Eigenbewegung, Die Stich- 
culturen (in Gelatine) entwickelten sich bei 18° C. sehr langsam, und 
stellten am @7.—S8, Tage einen diinnen, mit kriimeligen grauen Knétchen 
dicht besetzten Sticheanal dar. Die Bacterien aus den zweitgenannten 
Colonien waren kurze, dicke Stabchen mit abgerundeten Endflichen. 
Sie zeigten miissige Eigenbewegung. Die Sticheulturen (in Gelatine) ent- 
wickelten sich reeht rasch; sie fingen schon am 3. Tage an, sich zu ver- 
fliissiven, und zwar am stirksten ohngefihr in der Mitte des Stiehcanals. F 
Beide Bacterienarten konnten auch auf Kartoffeln gut tibertragen werder 4 
Die erste Art wuechs langsam. und zeigte einen mattgrauen, trockene) 
Rasen. Die zweite Art wuchs hingegen auf den Kartoffelschetben gleich- 4 
falls recht rasech, und bildete einen feuchten, gelblich gefirbten Rasen. 








Methode*) in Anwendung. Der wiisserige Auszug (80 cbem.) 
wurde mit 5 cbem. Benzoylchlorid und 40 chem. 10pro- 
centiger Natronlauge unter sorgfiltiger Kiihlung des Gefiisses 
bis zum Verschwinden des Geruches vom Benzoylchlorid kriiftig 
durchgeschiittelt, und dann einige Stunden stehen gelassen. 
Der Niederschlag wurde am Filter gesammelt, mit Wasser 
vewaschen und bei 100° C. getrocknet. Die geschmolzene 
Masse wurde in warmem Petrolather gelést, die Lésung ein- 
ceengt, und krystallisiren gelassen. Nach dem Verdunsten 
des Petrolathers haben sich weisse Nadelbtischeln ausge- 
schieden, bestehend aus krystallinischen Benzoésiureestern 
des Glycerins. Die krystallinische Masse schmolz bei 71—73° C. 
Ihr Gesammtgewicht betrug 0,5184 gr. Legt man den Be- 
rechnungen die Diez’schen Angaben zu Grunde (0,385 gr. 
Glycerinbenzoésaureestergemenge entsprechen 0,1 gr. Glycerin), 
so entsprechen 0,5184 gr. Estergemenge 0,1346 gr. Glycerin. 
Um tibrigens einen noch stricteren Beweis dafiir zu gewinnen, 
dass thatsaichlich Benzoésaureester des Glycerins vorlagen, 
habe ich auch eine Elementaranalyse ausgefiihrt, die folgende 
Zahlen ergab: 


0.1784 gr. der im Exsiccator getrockneten Substanz lieferten 0,4652 gr. 
CO, und 0,0824 gr. H, 0. 


C 71 11°), 
H 3,13°|,. 
Berechnet fiir Glycerindibenzoat (C,H, 0, (C,H, 0),): 
C 204 68,00°),, 
H 16 9,33" /o, 
O 80 26,66°),, 
99,99. 
Berechnet fiir Glycerintribenzoat (C,H, 0, (C,H, 0),): 
C 288 41,28 °,, 
H 20 4.95°),, 
© 96 23,76", 


99.99. 


Die Analyse stimmt also mit Werthen tiberein, die von 
cinem Tribenzoat des Glycerins erfordert werden. Es darf 






') Diese Zeitschr., Bd. XI, S. 472. 


Zeitschrift fir physiologische Chemie. XIII. 



























546 





hiernach aus der Analyse gefolgert werden, dass reine Benzoé- 
siiureester des Glycerins vorlagen. Die Hefe enthielt also 
Glycerin (0,053°/,), und zwar, da sie vorher mit Wasser 
ausgewaschen wurde, wahrscheinlich in den Zellen einge- 
schlossen'), 







Mit der Hefe wurden nun folgende Versuche aus- 
veftihrt : 

412,6 gr. der Hefe (entsprechend einem trocknen Riick- 
stande von 137,62 gr.), die 0,053°/, = 0,0729 gr. Glycerin 
enthielten, wurden in 1‘/, Liter Wasser zertheilt, zum Wasser 
dann langsam, unter fortwihrender Riihrung so viel Alkoho! 
zugethan, dass die Fltissigkeit schliesslich 12°/, Alkohol ent- 
hielt, das Ganze alsdann bei 16—18° C. 23 Tage lang stehen 
gelassen. Fliissigkeit und Hefe wurden nach Ablauf dieser 
Zeit in der Weise auf Glycerin bearbeitet, wie es bei der 
Bestimmung des Glycerins in der frischen Hefe beschrieben 
wurde. Die Ausbeute an Glycerinbenzoésiureestern (aus 
Petrolither umkrystallisirt) betrug 0,607 gr. Diese Menge ent- 
spricht 0,1576 gr. Glycerin. Es sind also 0,0847 gr. Glycerin 
neugebildet worden; die Vermehrung des Glycerins betrug 
hiernach 116,05 °/,. 

Im zweiten Versuch wurden 734,¢ gr. Hefe (entsprechend 
einem Trockenriickstande von 245,06 gr.), die 0,053°/, = 
(,1298 gr. Glycerin enthielten, gleichfalls in 1'/, Liter Wasser JF 
zertheilt, die Fliissigkeit mit 6°/, Alkohol allmalig versetzt, 
und das Ganze dann bei 16—18° C. 12 Tage lang stehen 
gelassen. Nach Ablauf dieser Zeit wurden Flissigkeit und 
Hefe auf Glycerin verarbeitet. Die Ausbeute an Glycerin- 
benzoésiureestern (aus Petrolither umkrystallisirt) betrug 
1,1861 ¢gr., entsprechend 0,3081 gr. Glycerin. Es sind also 
0.1783 gr. Glycerin neugebildet worden; die Vermehrung de: 
Glycerins betrug hiernach 137,36 °/,. 


ee Ph rt ee 























Im dritten Versuch wurden 407,2 gr. Hefe (entsprechend 
135,82 gr. trocknem Rickstande), die 0,053°/, = 0,0715 gr. 


') Nigeli hat zuerst darauf hingewiesen, dass die Hefe Glycerii 
enthalt. 
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Glycerin enthielten, in 1'/, Liter Wasser zertheilt, und ohne 
Zusatz. von Alkohol bei 16—18° C. 23 Tage lang stehen 
gelassen. Nach Ablauf dieser Zeit wurden Fliissigkeit und 
Hefe auf Glycerin verarbeitet. Die Ausbeute an Glycerin- 
benzoésiureestern (aus Petrolather umkrystallisirt) betrug 
0,0931 gr., entsprechend 0,0241 gr. Glycerin. Von dem 
urspringlich in der Hefe enthaltenen Glycerin gingen also im 
Lauf des Versuches 0,0474 gr. verloren; die Abnahme des 
Glycerins betrug hiernach 286,3°/,. 


Die Fltissigkeit hatte im Lauf des letzten Versuches 
einen stark faulen Geruch bekommen, und war schliesslich 
von einer recht dicken Schimmeldecke tiberzogen. Die Hefe 
war weniger undurchsichtig und etwas zerfliesslich geworden. 
Ausserdem ist noch zu erwihnen, dass bei der Benzoylirung 
der wisserigen L6sung von dem Ritickstande des alkoholisch- 
iitherischen Auszuges neben den Benzoésiureestern des Gly- 
cerins auch noch anderweitige Benzoylverbindungen in den 

Niederschlag mit hineingingen. Sie waren aber in Petrol- 
iither unldslich, und konnten daher von den Glycerinbenzoé- 
: - siureestern leicht getrennt werden. Auf eine nahere Erérterung 

| dieser Substanzen soll hier nicht eingegangen werden; es mag 

| hier nur so viel erwahnt sein, dass diese Benzoylverbindungen 

bis zu 7,8°/, Stickstoff enthielten. Die Elementaranalysen 
‘ ergaben aber sonst keine Werthe, aus denen irgend welche 
1 Anhaltspunkte fiir die Erkennung der richtigen Zusammen- 
1 setzung zu gewinnen gewesen wiiren. Es ist wahrscheinlich, 
i§ dass ein Gemenge von wenigstens zwei verschiedenen Ver- 
" bindungen vorlag; doch gelang es nicht, aus ihnen einzelne 
> = Substanzen mit constantem Schmelzpunkt zu isoliren. Eben- 
ok so wenig gelang es, durch die Spaltung der Benzoylverbin- 
— dungen mit concentrirter Salzsiure (und nachheriger Ent- 
fernung der frei gewordenen Benzoésiure durch Ausschitteln 
q mit Aether) bearbeitbare Producte zu gewinnen. Da in den 
ersten zwei Versuchen, bei der Benzoylirung des wiisserigen 
Auszuges aihnliche Substanzen nicht bemerkt wurden, so ist 
. o wohl der Schluss berechtigt, dass die Entstehung dieser Stoffe 
| durch die Faulniss der Hefe bedingt war. 
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In diesem letzten Versuche haben sich —_ besonders 
gegen das Ende des Versuches zu — Gasblasen aus der 
Fliissigkeit entwickelt. Es trat hierbei der Geruch von Am- 
moniak und Schwefelwasserstoff auf. Bei den ersten Ver- 
suchen war hingegen keine Gasentwickelung in der Flissigkeit 
bemerkbar gewesen. Eine kleine Probe der Hefe, nach dem 
Abschluss der ersten zwei Versuche aus der Fltissigkeit heraus- 
geholt, vergihrte den Zucker ebenso gut, wie vor dem Ver- 
such, Sie zeigte auch das gleiche tippige Wachsthum auf 
Kartoffelscheiben. Die Hefe war im Lauf beider Versuche 
durch verschiedentliche Spaltpilz- und Schimmelkeime ver- 
unreinigt geworden; hierfiir sprach die Entwickelung recht 
zahlreicher Bacterien-, und einiger Schimmelpilzcolonien aut 
der Gelatineplatte. Sie schien jedoch trotz dieser Verun- 
reinigungen von ihrer Lebensfaihigkeit kaum etwas eingebisst 
zu haben. Sie wurde auf den Kartoffelculturen — wenigstens 
bis zum 6. Tage — durch anderweitige, nebenher sich ent- 
wickelnde Pilze nicht unterdriickt. Im dritten Versuch, wo 
die Hefe nur mit Wasser, ohne Zusatz von Alkohol, 23 Tage 
lang stehen gelassen worden ist, hat sie ihre Fiahigkeit, Gih- 
rung zu erregen, beinahe vollstandig eingebtisst. Sie wuchs 
auch recht dirftig auf den Kartoffelscheiben, und wurde sehr 
bald durch andere Pilzarten tiberholt. 





Die Hefe hat in allen diesen Versuchen keinen Zucker 
fiir ihre Ernihrung zur Verfiigung gehabt. Sie war tiber- 
haupt frei von léslichen Stoffen, die ihr an und fir sich die 
Assimilation von Kohlenstoff méglich gemacht hatten. Das 
neugebildete Glycerin konnte nur aus der Sub- 
stanz der Hefe selbst entstanden sein. Es muss 
also entweder durch den Stoffwechsel der Hefe 
gebildet worden sein, oder es ist aus Processen 
hervorgegangen, die mit dem Zerfall von Hefe- 
zellen verknipft sind. 

Hiitte die Hefe an ihrer Substanz in der Weise gezehrt, 
dass sie, auf Kosten dieser, Zucker gebildet und den dann 
in Kohlensiure, Alkohol, Glycerin und Bernsteinsaure gespalten 
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hiitte, so wire nothwendigerweise eine reichliche Entwickelung 
von Kohlensiure zu bemerken gewesen. Da dies nicht der 
Fall war, so ist — bei den ersten zwei Versuchen — an eine 
Selbstvergihrung gar nicht zu denken. Es geht also aus 
diesen Versuchen hervor, dass die Bildung von Gly- 
cerin’) mit der alkoholischen Gahrung nicht un- 
umginglich nothwendigerweise zusammenhingt, 
indem eine Production von Glycerin auch dann 
statt hat, wenn die Moglichkeit einer alkoholischen 
Gihrung nicht vorliegt. Die Bildung von Glycerin 
steht vielmehr in naher Beziehung zu dem Stoff- 
umsatze in der Hefezelle. 





Je linger die Hefe mit irgend einer Fliissigkeit in Be- 
rihrung bleibt, um so mehr Glycerin kann sie — in toto 
— an die Fltissigkeit abgeben. Es kann daher um so mehr 
Glycerin in der Fltissigkeit vorgefunden werden, falls es vor 
weiteren Zersetzungen (vor Fiiulniss) geschiitzt wird’). 

Die folgenden Versuche sollen hierfiir zur Illustrirung 
dienen: 

1178,4 gr. kiuflicher Presshefe (entsprechend einem trock- 
nen Riickstande von 691,01 gr.), die 0,017°/, = 0,1174 gr. 
Glycerin (auf den Trockenriickstand berechnet) enthielten’), 
wurden am 4. December 1887 in einer geraumigen Flasche 
in 2 Liter Wasser zertheilt. Die Fliissigkeit wurde mit 12°/, 
Alkohol versetzt, und bei Zimmertemperatur stehen gelassen. 
Der Versuch wurde am 29. Mai 1888 abgebrochen. Eine 
Probe der Hefe ging mit Zucker Gihrung ein; sie wuchs 
auch auf Kartoffelscheiben, wenn auch erheblich langsamer, 





') Ob die Bildung der Bernsteinsiure in a4hnlicher Weise beurtheilt 
werden kann, dariiber sollen gleichfalls Versuche angestellt werden. 

*) Geschieht dies nicht, so nimmt die Menge des Glycerins recht 
schnell ab, wie z. B. im dritten Versuch. Bei der Wahl der Versuchs- 
bedingungen wurde daher (in den ersten zwei Versuchen) auch diesem 
Umstande Rechnung getragen. 

*) Die Hefe vergahrte den Zucker kraftig, und wuchs geniigend 
rasch auf Kartoffelscheiben. Sie enthielt grosse Mengen von Bacterien. 
Eine Starkebestimmung ergab 67,42°|, Starke. 
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wie vor dem Versuch, Fltissigkeit und Hefe wurden in der 
schon beschriebenen Weise auf Glycerin verarbeitet. Die 
Ausbeute an Glycerinbenzoésiureestern (aus Petrolither um- 
krystallisirt) betrug 1.2378 gr., entsprechend 0,3215 er. Gly- 
cerin. Es sind also withrend des Versuches 0,2041 gr. Gly- 
cerin neugebildet worden. Die Vermehrung des Glycerins 
betrug hiernach 173,85°/.. 

1252,7 gr. derselben Presshefe (entsprechend einem trock- 
nen Riickstande von 734,58 gr.), die 0,017°/, 0.1248 er, 
Glycerin (auf den Trockenrtickstand berechnet) enthielten, 
wurden gleichfalls am 4. December 1887 in 2 Liter 12pro- 
ecentigen <Alkohols zertheilt, und mit diesem bei Zimmer- 
temtemperatur stehen gelassen. Der Versuch wurde am 
24. Januar 1889 abgebrochen. Die Hefe schien am Ende 
des Versuches bedeutend abgeschwiicht, oder gar abgestorben 
zu sein, denn sie vergiihrte den Zucker nicht mehr, und 
wuchs nicht auf Kartoffelscheiben. Bei der Verarbeitung der 
Fliissigkeit und Hefe auf Glycerin betrug die Ausbeute an 
Glycerinbenzoésiiureestern (aus Petroliither umkrystallisirt) 
2,1875 gr., entsprechend 0,5681 gr. Glycerin. Es sind also 
withrend des Versuches 0,4433 gr. Glycerin neugebildet worden. 
Die Vermehrung des Glycerins betrug hiernach 355,2°/,. 

Die Hefe zeigte in beiden Versuchen keine Spur von 
Fiiulnisserscheinungen. Ihr Aussehen hat sich insofern ver- 
iindert, dass die Hefe zerfliesslich wurde, und ihre ursprting- 
liche matt graugelbe Farbe in ein helleres Gelb tiberschlug. 
Dies war besonders in der zweiten Portion zu bemerken, 
welche mit dem 12procentigen Alkohol tiber 13 Monate lang 
gestanden hat. Da am Ende des Versuches die Hefe so gut 
wie abgestorben war, so wird dadurch gezeigt, dass beim 
Absterben der Hefezellen Glycerin freigemacht 
wird’), wihrend eine Bildung von Kohlensaure 
hierbei nicht stattfindet. 


') Brefeld (Landwirthsch. Jahrb., III, IV, 1874, 1875) ist der 
Meinung, dass das Glycerin beim Absterben der Hefe entsteht, und sicli 
bei der Gaihrung gar nicht, oder doch nur in geringerer Menge bildet, 
als es Pasteur angenommen hat. 
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Was die Frage der Entstehung des Glycerins anlangt, 
so hat man in erster Linie an einen Zerfall des Lecithins zu 



















denken, von welchem Hoppe-Seyler nachgewiesen hat, 
dass es einen constanten Bestandtheil der Hefe bildet. Es 
ist sehr wahrscheinlich, dass die Quelle des beim Stoffwechsel, 
oder beim Zerfall der Hefezellen fret werdenden Glycerins in 
ihrem Lecithingehalt zu suchen ist. 
, Es ist nicht zu verkennen, dass die aus dem Oreanis- 
mus der Hefe entstandenen Glycerinmengen verhiiltnissmiissig 
sehr gering sind, Sie bilden nur einen kleinen Bruchtheil 
: desjenigen Glycerins, welches mit Htlfe derselben Hefemengen 
; bei der Vergihrung von grésseren Quantitiiten Zucker unter 


etinstigen Bedingungen erhalten werden kann. Dabei_ ist 

lreilich der Umstand in Betracht zu ziehen, dass der Stoff- 
] wechsel der Hefe, unter einem Alkohol von 6—12°), und 
| | ohne Zucker, sehr geringftigig bleibt. Die Méglichkeit ist 
: nicht ausgeschlossen, dass unter anderen Bedingungen die 
l | Hefe allein auch wesentlich gréssere Mengen von Glycerin 
) | zu produciren vermag. 


Freiburg i. Br., Laboratorium des Prof. Baumann. 
2) b) 





























































Ueber den Futtersaft der Bienen. 
Il. Abhandlung. 


Von 


Dr. Adolf von Planta. 


(Aus dem agricultur-chemischen Laboratorium des Polytechnikums in Zitirich.) 
(Der Redaction zugegangen am 17. April 1889.) 


Im 12. Bande dieser Zeitschrift, S. 827—354, sind die 
Resultate ver6ffentlicht worden, welche ich bei der chemischen 
Untersuchung des Futtersaftes der drei Bienenlarvenarten 
(K6niginnen, Drohnen und Arbeiterinnen) erhalten habe. 
Nach den von mir ausgefiihrten Analysen finden sich wesent- 
liche Unterschiede in der Zusammensetzung des Futterbreies 
der Drohnenlarven, je nach dem Alter der letzteren; die unter 
4 Tage alten Larven erhalten ein Futter, welches weit reicher 
an stickstoffhaltigen Stoffen und an Fett, weit firmer an 
Zucker ist, als dasjenige, welches der tiber 4 Tage alten 
Larve gereicht wird. Bei den Koéniginlarven dagegen erwies 
sich der Futtersaft wiaihrend der ganzen Larvenperiode als 
gleich zusammengesetzt. Bei den Arbeiterlarven vermochte 
ich aus Mangel an Material die getrennte Untersuchung des 
in den verschiedenen Altersstufen gereichten Futtersaftes da- 
mals nicht auszuftihren. Diese Lticke habe ich durch eine 
neue Untersuchung auszufillen gestrebt. 


Zur Gewinnung des erforderlichen Materials wurden 
2000 Zellen unter 4 Tage alter Arbeiterlarven, und 2000 
solcher tiber 4 Tage alt, entleert. Nachdem die Larven ent- 
fernt worden waren, wurde der tibrig bleibende Futterbrei 
in Weingeist geworfen. Dabei lieferte jede Zelle freilich nur 














ein Futterbreiquantum vom Volumen eines Stecknadelknopfes, 
und diese tibrig bleibende Substanz enthielt noch etwa 70°"), 
Wasser. Kein Wunder daher, dass ich fiir meine Unter- 
suchung den Inhalt von 4000 Zellen brauchte. Die Gewinnung 
des Futterbreies war eine héchst mtihsame Arbeit. Dieser 
Arbeit unterzogen sich, wie schon frtiher, so auch dieses Mal 
wieder mit aufopfernder Gefilligkeit und lebendigem Interesse 
Herr Wyndlin und dessen Tochter in Kerns, Ct. Obwalden. 
Der in Weingeist geworfene Futterbrei verwandelt sich 
darin allmalig in eine harte, zerreibliche Masse, wihrend 
cleichzeitig einige Bestandtheile desselben in Lésung gehen. 
Der unlésliche Rutckstand und die Lésung wurden getrennt 
untersucht; aus den dabei erhaltenen Ergebnissen wurde die 
Zusammensetzung des ganzen Futterbreies berechnet. Die 
Methoden, nach denen die Analysen ausgefiihrt wurden, stim- 
men vollkommen mit den frtiher angewendeten tiberein; ich 
kann also hinsichtlich derselben auf meine erste Abhandlung 
verweisen. Die Resultate, zu denen ich dabei gelangte, stelle 
ich in der folgenden Tabelle mit den frither ftir den K6ni- 
ginnen- und Drohnen-Futterbrei erhaltenen zusammen: 


Futterbrei der 3 Larvenarten: der Kénigin, Drohne und Arbeitsbiene. 


Die Trockensubstanz enthalt: 





| 3: ys 3. 1] 4, } 5. 
| | | | | 

| | Arbei- 
| Konigin. Drohnen  Drohnen Drohnen. |, 


| 1 


Arbei- Arbei- 


erinnen | terinnen 
unter tiber | terinnen, 


Mittel. | || Mittel, || unter | uber 
4 Tage. | 4 Tage. | | é: Hien: | 4a 


| 














Stickstoffhaltg. | | | | 


| 


Stoffe . . |45,14°, 55,91°),/31,67°), 43,79 |, 53,38"), 27,87 °/,, 40,62", 


| 








i 
\] | i Ht | | 


Fett . . |13,55°/,11,90° | 4,74°%,| 8,32%,| 8,38°,| 3,69°,, 6,03"), 
Glycose. . . |20,39°),| 9,57) 38,49°/,/ 24.03%, 18,09°/,/ 44,93°), 31,51 °), 


Aus Colonne 5 und 6 der vorstehenden Tabelle ergibt 
sich, dass auch die Arbeiter- ebenso wie die Drohnen-Larven 
in den beiden Altersstufen einen ungleich zusammengesetzten 
Futterbrei erhalten; den tiber 4 Tage alten Larven wird ein, 



































an Eiweissstoffen und an Fett weit irmeres, an Zucker dagegen 
egeben, als den jiingeren Larven. Man 
darf wohl annehmen, dass der hoéhere Zuckergehalt jenes 
Futters durch Honigzusatz hergestellt wird; ftir diese An- 
nahme spricht auch die gelbliche Farbe desselben. Zu er- 
wiihnen ist noch, dass nach der mikroskopischen Untersuchung 
der Futterbrei der Arbeiterlarven auch in der zweiten Alters- 
stufe keinen Zusatz von unverdautem Pollen erhall, wahrend 
solcher sich in dem Futter der tiber 4 Tage alten Drohnen- 





weit reicheres Futter 









larven in betrichtlicher Menge vorfindet. 





Auf Grund der in meiner ersten Abhandlung mitgetheiten 
Versuchsergebnisse habe ich es ftir wahrscheinlich erklirt, 
dass die Bienen dem Futterbrei, je nach dem Nihr- 
zweck, welchen derselbe erftillen soll, eine be- 







stimmte Zusammensetzung geben. 





liegt auf der 


Hand, dass die bei Untersuchung des Arbeiterinnen-Futter- 
breies jetzt erhaltenen Resultate eine neue Stiilze fiir diese 
Annahme bilden, denn ich habe ja nicht nur nachweisen 
kénnen, dass die Arbeiterinnen- ebenso wie die Drohnen- 
Larven in der zweiten Altersperiode eine ganz andere Nahr- 
stoffmischung erhalten wie in der ersten, sondern es hat sich 
auch gezeigt, dass das Futter der unter 4 Tage alten Arbei- 
terinnen-Larven demjenigen der gleichalterigen Drohnen-Larven 
Ferner sind auch 
die Futterbreie der tiber 4 Tage alten Arbeiterinnen- und 
Drohnen-Larven im Stoffgehalt nicht sehr verschieden; die 
mikroskopische Untersuchung hat aber gezeigt, dass dic 
Drohnen-Larven dieser Altersstufe im Futterbrei eine betriacht- 
liche Menge von unverdautem Pollen erhalten, die Arbei- 
Alle diese Unterschiede in der 
Zusammensetzung der Futterbreiarten als zufallige Schwan- 
kungen anzusehen, wiire widersinnig und es muss dem- 
nach die obige Annahme nunmehr als bewiesen 





















in der Zusammensetzung sehr ahnlich ist. 


terinnen-Larven dagegen nicht. 


betrachtet werden. 


Es mége mir nun, nach Abschluss der ganzen Unter- 
suchung, gestattet sein, noch einen Ueberblick tber die 






Unterschiede zu geben, welche sich hinsichtlich der Zusammen- 
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setzung zwischen den Futterbreien der verschiedenen Larven- 
arten finden, und einige Betrachtungen an dieselben anzu- 
kniipfen. 

Was zunichst die Kéniginlarve betrifft, so erhilt 
dieselbe wiaihrend der ganzen Dauer ihres Larvenzustandes 
(7 Tage) nur fertig verdautes, aus dem besten Material be- 
reitetes Futter, welches nach meinen Untersuchungen durch- 
schnittlich 45°/, stickstoffhaltige Stoffe, 13°/, Fett und 20°), 
Glyeose enthalt. An Trockensubstanz ist es im Durchsechnitt 
ein wenig reicher als dasjenige, welches den Drohnen- und 
Arbeiterinnenlarven gereicht wird. Dieses Futter, welches 
keinen Zusatz von unverdautem Pollen erhalt, zeigt keinerlei 
Unterschied, gleichgiillig, ob die Larve unter oder tiber 4 Tage 
alt ist. Es wird der Larve in verschwenderischer Menge in 
die Wiege gelegt. Wie gross die Unterschiede sind, welche 
sich in Bezug auf das Futterquantum zwischen der K6nigin- 
larve und den andern Larvenarten finden, geht aus den, in 
meiner ersten Abhandlung gemachten Angabe zur Genitige 
hervor. 

Die Drohnenlarven erhalten bis zum vierten Tage 
trefflich vorverdauten Futterbrei, welcher sogar reicher an 
Kiweissstoffen ist, als derjenige der K6niginlarve, — offenbar 
in der Absicht, die Larven nach dem Auskriechen aus dem 
Ki in der Entwicklung rasch zu férdern. Nach dem vierten 
Tage aber, wo die Larven schon sehr kriftig sind, geben 
sich die ftitternden Arbeitsbienen mit ihnen weit geringere 
Miihe; sie pripariren ihnen nur einen kleinen Theil des Futters 
im Chylusmagen zu Brei und setzen den Rest an Nihrstoffen 
einfach in Form von Rohmaterialien, nimlich von Pollen und 
Honig zu, welche Substanzen sie verschlucken, und sofort 
wieder ausbrechen. Ein Vortheil dieses Verfahrens liegt wohl 
fiir die fiitternden Bienen hauptsiichlich in der Zeitersparniss, 
welche um so mehr in Betracht kommt, als in einem starken 
Stocke wahrend der Monate Mai und Juni tiiglich 15—20,000 
Maden zu fiittern, und daneben noch andere Arbeiten (s. z. B. 
Zudeckeln von Zellen, in denen sich eingepuppte Larven 
befinden) zu besorgen sind. Wie bedeutend die Unterschiede 
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in der Zusammensetzung des den Drohnen verschiedenen 
Alters gereichten Futterbreies sind, ist aus der Tabelle zu 
ersehen, Ein weiterer Unterschied zeigt sich bei der mikro- 
skopischen Untersuchung. Der Futterbrei der tber 4 Tage 
alten Drohnenlarven enthalt, wie 6fter schon erwihnt ist, 
eine Masse von Pollenkérnern, Professor Cramer fand fiir 
nur ein Milligramm festen Futterbreies auf einer Ober- 
fliche von 1440 ()Millimetern die tiberraschende Zahl von 
15,000 Stitick Pollenkérnern. 

Was schliesslich den Futterbrei der Arbeiterinnen- 
larven betrifft, so ist derselbe, wie derjenige der KO6nigin- 
larve, stets vollstiindig vorverdaut, er erhilt niemals einen 
Zusatz von unverdautem Pollen’). Trotzdem zeigt sich auch 
hier ein grosser Unterschied in der Zusammensetzung des 
Futterbreies wihrend der ersten und zweiten Altersstufe der 
Larven, wie oben schon hervorgehoben ist. Wahrend der 
Futterbrei der unter 4 Tage alten Arbeiterinnenlarven 53°), 
stickstoffhaltige Stoffe enthalt, sinkt der Gehalt des Futter- 
breies an solchen Stoffen bei den tiber 4 Tage alten Larven 
auf 27°/, herab. Dem entsprechend steigt der Gehalt des 
Futterbreies an Zucker. Es darf wohl angenommen werden, 
dass diese Verinderung in der Zusammensetzung des Futter- 
breies in der zweiten Altersstufe der Larven durch einen 
starken Honigzusatz hervorgebracht wird. Sucht man sich 
nun Rechenschaft tiber die Ursachen zu geben, aus denen 
die Bienen die Fiitterung der Arbeiterinnenlarven in der 
beschriebenen Weise einrichten, so kommt man zu folgenden 
Resultaten: 

Offenbar sollen die genannten Larven, ebenso wie die 
Drohnenlarven nach dem Auskriechen aus dem Ei in ihrer 
Entwicklung rasch geférdert werden; sie erhalten daher ein 
vollkommen vorverdautes und an Eiweissstoffen sehr reiches 
Futter. Haben die Larven aber eine gewisse Entwicklung 


1) Sowohl in dem Arbeiterinnen-, wie in dem Kéniginnen-Futter- 
brei finden sich wohl einzelne Pollenkérner vor; aber nur in so geringer 
Menge, dass man dieselben nur als zufallige Bestandtheile betrachten 
kann — wie schon in meiner ersten Abhandlung erwahnt ist. 





557 


erreicht, so machen die ftitternden Bienen es sich bequemer, 
sie verringern den Gehalt des Futters an vorverdautem Material, 
und setzen dafiir in starkem Maasse Honig zu. Warum aber 
nicht hier, wie bei den Drohnenlarven, unverdauter Pollen 
zugesetzt wird, ditirfte gleichfalls nicht schwer zu _ erkliren 
sein. Die Zellen der Arbeiterinnenlarven sind eng und klein, 
sie gestatten daher nur sehr wenig Futter einzulegen; in 
Folge davon werden die Arbeiterinnenlarven am spirlichsten 
vefiittert'). Um so nothwendiger ist es, dass die diesen Larven 
cereichte, geringe Futterbreimenge ganz frei von raumein- 
nehmenden Pollenhiilsen sei. 

Eine Frage von praktischem Interesse fiir die Bienen- 
zlichter scheint durch obige Futterbreiuntersuchungen eben- 
falls gelést zu sein. Es ist namlich ein stets streitiger Punkt 
unter denselben: «ob eine Kénigin nur dann brauchbar sei 
wenn sie aus einer sog. Schwarmzelle, d. h. einer von vorn- 
herein als K6niginzelle erbauten Zelle herstamme, oder ob sie 
eben so gut und kriftig werde, wenn sie aus einer sog. 
Nachschaffungszelle hervorgegangen ist?» 

Da der Handel mit K6niginnen sehr lukrativ ist, geben 
sich die Imker vielfach mit der kiinstlichen K6niginzucht ab, 
die darin besteht, die herrschende K6nigin zu _ entfernen, 
worauf die Bienen sich selbst eine Kénigin erziehen, durch 
Erweitern von Arbeiterzellen zu K6niginnenzellen, und Dar- 
reichung von K6niginfutter an diese Larven. Ich richtete 
nun an einen unserer ausgezeichnetsten Bienenztichter, Herrn 
Theiler in Zug, die Anfrage, ob man aus mehr als 4 Tage 
alten Arbeiterlarven eben so gute KGniginnen erziehe, als von 
jingern. Der Genannte antwortete darauf: 

«Die von mir beobachteten Kéniginnen, die aus iltern 
«Arbeiterlarven erzogen wurden, blieben mehrheitlich zurtick 
<gegentiber solchen, die aus jiingern Arbeiterlarven erzogen 
‘wurden. Letztere erwiesen sich gegentber denjenigen in 
«Schwarmzellen (d. h. urspriinglichen K6niginnenzellen  er- 
‘zogenen) ebenbiirtig. » 





') Man vergl. die in meiner ersten Abhandlung dariiber gemachten 
Angaben. 
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Mit diesen Aeusserungen eines schweizerischen Bienen- 
zuchters in vollster Uebereinstimmung stehen die Erfahrungen 
der Bienenztichter in Amerika laut einer Mittheilung des Herrn 
Mindel in der Noérdlinger Bienenzeitung, No. 7, Jahrgang 1889, 
die er seinerseits dem American Bee Journal entnommen hat. 
In diesem Journal, S. 550, Jahrgang 1880, stellt ein Imker dic 
Frage: «Wie alt mtissen die Larven sein, damit aus ihnen 
vollkommene K6niginnen entstehen?» Von den 14 einge- 
gangenen Antworten (mit Angabe der Namen) sprechen alle 
mit einer einzigen Ausnahme die Antwort aus, dass nur Larven 
unter 4 Tage alt (die Meisten geben den 3tiagigen den Vorzug) 
zu kraftigen K6niginnen erzogen werden k6nnen. 

Diese Beobachtungen der Praktiker erkliren sich aus 
den bei der Untersuchung des Futterbreies von mir erhal- 
tenen Resultaten. Der Futtersaft der Arbeiterlarven unter 
4 Tagen ist dem Procentgehalt nach nicht nur eben so reich, 
sondern reicher an Blutbestandtheilen, als derjenige der 
Kénigin, und nahezu ebenso reich an Zucker; an Fett steht 
er jenem allerdings etwas nach. Fir die eigentliche Korper- 
entwicklung ist somit innerhalb dieser Periode so gut gesorgt, 
als bei der Kéniginlarve. Der Unterschied besteht nur in der 
Quantitaét des gereichten Futters, welche durch die Zellen- 
grésse bedingt wird. Allein bei der Kleinheit der Larven in 
der gegebenen Zeit bis zum vierten Tage fallt wohl dieses 
Moment nicht schwer in die Waagschale; das geringere Quan- 
tum wird gutgemacht durch den Gehalt. Es ist somit aller 
Grund vorhanden, anzunehmen, dass die aus Arbeiterlarven 
der ersten Altersstufe ktinstlich erzogenen K6niginnen den in 
Schwarmzellen erbriiteten in der Beschaffenheit vollstiandig 
gleich kommen k6nnen. 

Moége die Praxis dieses zum Nutzen der Imker weiter 
bestiitigen. Schliesslich sei noch darauf aufmerksam gemacht, 
dass auch diese Schlussuntersuchung tber den Futterbrei der 
Arbeiterlarven wieder zu Gunsten der Schénfeld’schen An- 
sicht spricht, «dass man als die Werkstitte fiir Bildung des 
Futtersaftes den Chylusmagen und nicht die Speicheldrtisen 
anzusehen hat. » 
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Analytische Belege. 


a) Futterbrei der unter 4 Tage alten Arbeiterlarven. 
(Obwalden 1889. Zellenzahl 2000.) 


Stickstoffbestimmung. Futterbrei in Alkohol geworfen. Die dabei 


entstandene Lésung enthielt: 1,1821 gr. Trockensubstanz, Davon 
lieferten: 0,4636 gr. 0,0048832 N (= 1,6 chem. Barytwasser'). Fir 
obige 1,1821 gr. Trockensubstanz = dem fltissigen Inhalt des Glis- 
chens = 0,0124 N, Der feste Riickstand im Glischen enthielt 
2.0514 Trockensubstanz. Davon lieferten 0,4818 gr. 0,0619556 N 
(= 20,3 chem. Barytwasser*). Fiir obige 2,0514 gr. Trockensub- 
stanz = dem gesammten festen Inhalt des Glischens = 0,2638 N. 
Die Addition der Stickstoffmengen ergibt: 
0,0124 N in 1,1821 gr. Trockensubstanz des gesammten  fliissigen 
Theiles, 
0,2638 » » 2.0514 » Trockensubstanz des gesammten festen Theiles. 
0,2762 N in 3,2335 gr. Trockensubstanz als Gesammtinhalt des Glis- 


chens. 
100 Trockensubstanz = 8.5418 N = 53,38 Proteinstoffe. 


Fettbestimmung. Futterbrei von Oben (in Weingeist geworfen). 


Die Lésung = 102 cbem. = 1,1821 Trockensubstanz, wie Oben. Davon 


sind in 20 cbem. = 0,2318 Trockensubstanz enthalten = 0,0465 er. 
Fett, oder in 1,1821 = 0,2371 gr. Fett. Der feste Theil des Glaischen- 
inhaltes ist laut Oben = 2,0514 gr. Trockensubstanz. 0,4825 hier- 


von lieferten 0,0080 gr. Fett. Somit 2,0514 = 0,0340 gr. Fett. 
Die Addition der Fette ergibt: 


0,2371 Fett = 1,1821 Trockensubstanz der Gesammtflissigkeit. 

0,0340 » = 2,0514 Trockensubstanz des gesammten festen Theiles. 

0,2711 Fett = 3,2335 Trockensubstanz als Gesammtinhalt des Glis- 
chens. 


100 Trockensubstanz = 8,3841 gr. Fett. 


Zuckerbestimmung. Futterbrei von Oben (in Weingeist geworfen), 





Die Lésung = 102chem. = 1,1821 Trockensubstanz wie bei Fett. 
Davon lieferten: 20 chem. = 0,0961 Zucker (titrimetrisch), somit 


102 chem. = 0,4900 Zucker fiir obige 1,1821 Totaltrockensubstanz 
der Lisung. (Gewichtsanalytisch erhielt ich 0,4883 gr. Zucker nach 
Allihn). Der feste Theil des Glascheninhaltes ist laut Oben 
= 2.0514 Trockensnbstanz. 0,4825 hiervon lieferten 100 cbem. 


') Titer des Barytwassers: 1 chem. = 0,003052 gr. N, 
*) Titer des Barytwassers: 1 chem. = 0.003052 gr. N. 


Lm GP cmeetene met 
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Fliissigkeit. 78 chem. hiervon lieferten 0,0336 metallisches Kupfer 

= 0,0175 Traubenzucker, oder in 100 chem, (genommen aus obigen 

0,4825) = 0,0224 Traubenzucker, oder in der Gesammttrockensub- 

stanz des festen Theiles des Glischens = 2,0514 sind enthalten: 

0,0952 gr. Traubenzucker. 

Die Addition der Zuckermengen ergibt: 

0,4900 Zucker in 1,1821 gr. Trockensubstanz des gesammten fliissigen 
Theiles. 

0,0952 » » 2.0514 » Trockensubstanz des gesammten festen 
Theiles. 


0,5852 Zucker in 38,2335 gr. Trockensubstanz als Gesammtinhalt des 
Glaschens. 
100 Trockensubstanz = 18,09 Zucker. 


b) Futterbrei der iiber 4 Tage alten Arbeiterlarven. 
(Obwalden 1889. Zellenzahl 2000.) 


Stickstoffbestimmung. Futterbrei in Alkohol geworfen. Die dabei 













entstandene Lésung enthielt 3,5745 Trockensubstanz. Davon lie- 
ferten 0,9532 gr. 0,0045880 N (= 1,5 cbem. Barytwasser’). Fiir obige 
3,9745 Trockensubstanz = dem fliissigen Inhalt des Glachens 0,0172 N. 
Der feste Riickstand im Glaschen enthielt: 2,0038 Trockensubstanz. 
Davon lieferten 0,4528 gr. 0,05234180 N (= 17,15 cbem. Baryt- 
wasser’), Fitir obige 2,0038 Trockensubstanz = dem gesammten 
festen Inhalte des Glischens = 0,2316 N, 
Die Addition der Stickstoffmengen ergibt: 


0,0172 N in 3,5745 Trockensubstanz des gesammten fliissigen Theiles. 
0.2316 » » 2,0038 Trockensubstanz des gesammten festen Theiles. 


0,2488 N in 5.5783 gr. Trockensubstanz als Gesammtinhalt des Glas- 
chens. 
100 Trockensubstanz = 4,4601 N = 27,87 gr. Proteinstoffe. 


Fettbestimmnung. Futterbrei von Oben (in Weingeist geworfen). 










Die Lésung = 150 ebem. = 3,5745 Trockensubstanz wie Oben. 
Davon enthalten 20 cbem, = 0,4766 Trockensubstanz 0,0223 gr. Fett, 
oder 38,5745 Trockensubstanz des fliissigen Theiles, 0,1674 gr. Fett. 
Der feste Theil des Glischeninhaltes ist laut Oben = 2,0038 Trocken- 
substanz. 05355 hiervon lieferten Fett = 0,0103 gr. Somit in 
2,0038 = 0,0385 Fett. 


4 


') Titer des Barytwassers: 1 cbem. = 0,003052 
*) Titer des Barytwassers: 1 chem, = 0,003052 
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Die Addition der Fette ergibt: 


0.1647 Fett in 3.5745 Trockensubstanz der Gesammtfliissigkeit. 
0.0385 » » 2,0038 Trockensubstanz des gesammten festen Theiles, 


0,2059 Fett in 45,5783 Trockensubstanz als Gesammtinhalt des Glis- 
chens. 
100 Trockensubstanz = 3,6911 gr. Fett. 


Zuckerbestimmung, Der Futterbrei von Oben (in Weingeist ge- 
worfen). Die Lésung = 150 chem. = 3,5745 Trockensubstanz 
enthielt titrimetrisch bestimmt 2,3437 Zucker. Der feste Theil des 
Glascheninhalts ist laut Oben = 2,0038 Trockensubstanz. 0,5355 
hiervon geben 0,0436 Zucker, somit in der Gesammttrockensubstanz 
des festen Theiles = 2,0038 gr. 0,1631 Zucker. 

Die Addition der Zuckermengen ergibt: 


2.3437 Zucker in 3,5745 Trockensubstanz des gesammten flissigen 


Theiles. 
0,1631 » 2,0038 Trockensubstanz des gesammten festen 
Theiles. 


2,5068 Zucker in 5,5783 Gesammttrockensubstanz im Gliaschen. 
100 Trockensubstanz = 44,93 Zucker. 
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das Vorkommen von Diaminen, sogenannten Ptomainen, 
bei Cystinurie. 
Von 
L. vy. Udranszky und E. Baumann. 


(Der Redaction zugegangen am 5. Mai 1889.) 


Am Ende des Jahres 1887 hatten wir Gelegenheit, den 
Harn eines Patienten zu untersuchen, welcher in Folge von 
Blasensteinbeschwerden und damit verbundenem Blasencatarrh 
Aufnahme in der chirurgischen Klinik gefunden hatte. Dieser 
Harn enthielt kleine gelblich gefarbte Concremente, welche 
Herr Prof. Kraske als Cystinsteinchen erkannte. Bei der 
mit dem Patienten vorgenommenen Operation wurde eine 
Anzahl Cystinsteine von Erbsen- bis Bohnengrésse entfernt. 
Von da ab zeigte der Harn nur noch ein geringes Sediment 
von Cystinkrystallen. Der anfainglich von Eiterkérperchen 
milchig getribte Harn wurde allmilig wieder klar, besass 
aber wihrend lingerer Zeit noch alkalische Reaction, auch 
nachdem die tbrigen Anzeichen von Blasencatarrh verschwun- 
den waren. 

Ein halbes Jahr nach der Operation war der frisch ent- 
leerte Harn beinahe klar, und reagirte entweder neutral oder 
schwach alkalisch; nur selten wurde schwach saure Reaction 
beobachtet. 

Die Cystinausscheidung war so oft wir den Harn unter- 
suchten — an ca. 50 Tagen zu verschiedenen Zeiten wiahrend 
eines Jahres — immer vorhanden. Das Sediment von Cystin- 






























563 


krystallen, welche beim Stehen des Harns sich regelmiassig 
absonderten, war fast immer sehr gering. 


Im Interesse einer hiaiufigeren chemischen Untersuchung 
der Harns dieses Patienten hat Herr Prof. Kraske die wieder- 
holte Aufnahme desselben in seine Klinik im Frthling, im 
Sommer und im Herbst des letzten Jahres erméglicht, obwohl 
der friihere Patient weder tiber Harnbeschwerden, noch tiber 
Stérungen in der Austibung seines Berufes — er ist Schneider in 
einem Dorfe am Kaiserstuhl — sich zu beklagen hatte. Fir die 
uns hierdurch zu Theil gewordene Férderung unserer Unter- 
suchungen sprechen wir Herrn Prof. Kraske auch an dieser 
Stelle unseren lebhaftesten Dank aus. 


Die Ausscheidung des Cystins und der anderen Schwefel- 
verbindungen in dem Harn der genannten Person ist eingehend 
und in fortlaufenden Reihen von Herrn B. Mester untersucht 
worden, welcher seine auch nach anderen Richtungen aus- 
gedehnten Beobachtungen in einer folgenden Mittheilung in 
dieser Zeitschrift ver6dffentlichen wird. 


Die folgenden Untersuchungen haben ausschliesslich das 
sehr bemerkenswerthe Vorkommen von Diaminen im Harn 
bei Cystinurie zum Gegenstande, tiber welches wir einige vor- 
laufige Mittheilungen an anderer Stelle gebracht haben‘). Diese 
Diamine gehdren zu den von L. Brieger entdeckten und 
rein dargestellten Ptomainen, welche von diesem Autor unter 
dem Namen Cadaverin und Putrescin beschrieben worden 
sind. Das Cadaverin C,H,,N, ist, wie Ladenburg’) und 
Brieger’) gezeigt haben, identisch mit Pentamethylen- 
diamin. Dass Brieger’s Putrescin C,H,,N, nichts An- 
deres als Tetramethylendiamin ist, haben wir ktirzlich nachge- 
wiesen *). 

Wir haben diese K6rper, welche wir in dem Harn des 
genannten Patienten zuerst im December 1887 beobachteten, 


1) Ber. d. D. Chem. Ges., Bd. XXI, S. 2744 und 2938. 

*) Ber. d. D. Chem. Ges., Bd. XIX, S. 2585. 

*) L. Brieger, Untersuchungen iiber die Ptomaine, Berlin 1886, 
*) Ber, d. D. Chem. Ges., Bd. XXI, S, 2938. 










i A! 5 le 













Se a et as Dalila Renin saci ae ee Sed 






564 


seit dieser Zeit wiederholt aus dem Harn desselben dargestellt, 
und zwar zuletzt 10 Monate nach ihrer ersten Auffindung. 
Zu ihrer Isolirung diente uns eine Reaction, welche fiir die 
Abscheidung von mehrwerthigen Alkoholen, und besonders 
der Kohlehydrate aus dem Harn sehr gute Dienste leistet. 
Diese besteht in der Ueberfiihrung der genannten Substanzen 
in Benzoylverbindungen, welche in Wasser ganz unldslich, 
und durch grosse Bestindigkeit ausgezeichnet sind’), Aus 
einem Gemenge mehrerer Diamine kénnen die Benzoylver- 
bindungen der einzelnen Basen durch ihre Léslichkeitsunter- 
schiede in Aether und in Weingeist fast ohne Verluste ge- 
trennt werden. 
















1. Darstellung der Benzoylverbindungen der Diamine aus 
dem Cystinharn. 










Die Tagesmenge des Harns (durchschnittlich ca. 1500 
chem.) wurde mit 200 chem. Natronlauge von 10 Procent ver- 
setzt und hierauf mit 20 bis 25 chem. Benzoylchlorid so lange 
geschiittelt, bis der Geruch des letzteren verschwunden war. 
Dabei entstand eine ziemlich reichliche Abscheidung eines 
gelblich weissen Niederschlages, welcher ausser den unlds- 
lichen Phosphaten die Benzoylverbindungen der normalen 
Kohlehydrate des Harns und den grésseren Theil der Benzoyl- 
verbindungen der vorhandenen Diamine enthielt. Ein anderer 
Theil der letzteren bleibt in der vom Niederschlage abfiltrirten, 
etwas trtiben Flissigkeit gelést; dieser meist geringere Antheil 
wird zugleich mit dem Benzoylcystin in folgender Weise 
gewonnen: 















Die abfiltrirte Fliissigkeit wird mit Schwefelsiure stark 
angesiiuert, wobei eine reichliche Abscheidung von Benzoe- 
siiure erfolgt, und mit dem gleichen Volum von gewoéhnlichem 
Aether 3mal ausgeschittelt. Dadurch werden der wisserigen 
Fliissigkeit die Benzoesiure, das Benzoylcystin und die vor- 















') Vergl. Das Benzoylchlorid als Reagens, Ber. d. D. Chem. Ges., 
Bd. XXI, S. 2744. 
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handenen Benzoyldiamine entzogen’), Nachdem der Aether 
abdestillirt ist, wird der Rtickstand, bevor er erstarrt ist, in 


ungefihr so viel 12procentige Natronlauge eingetragen, als ; 
zur Neutralisation erforderlich ist. Die so erhaltene, mehr : 
oder weniger getrtibte braune Fltissigkeit wird mit dem 3- bis ea 


Afachen Volum derselben Natronlauge vermischt und in die 
Kilte gestellt. Sehr oft erscheint diese schon nach kurzer 
Zeit von langen Krystallnadeln und Blittchen so durchsetzt, 
dass sie eine breif6rmige Masse bildet. Nach 12—24sttin- 
digem Stehen werden die Krystalle mit der Pumpe abgesaugt, 
und mit wenig kalter Natronlauge gewaschen. Die Krystalle | 
bestehen aus der Natriumverbindung des Benzoylcystins, 
welche in Wasser leicht, in Natronlauge fast unldslich ist, 
und den Benzoylverbindungen der Diamine. Die beiden Kérper 
werden durch kaltes Wasser, in welchem die zuletzt genannten 
Stoffe unldslich sind, getrennt. Zur weiteren Reinigung 
werden die benzoylirten Diamine in wenig warmem Wein- 


geist gelést und durch viel Wasser aus dieser L6sung in : 
Form voluminéser farbloser nadelférmiger Krystalle abge- | 
schieden. 


Ein grésserer Theil, das Doppelte bis Dreifache von den 
in oben beschriebener Weise erhaltenen Benzoyldiaminen, findet 
sich in dem Niederschlage, welcher beim Schiitteln des Harns 
mit Benzoylchlorid und Natronlauge unmittelbar sich ab- 
scheidet. Dieser Niederschlag wird mit Weingeist digerirt, 
die abfiltrirte bréiunlich gefarbte Lésung wird bis auf ein 
kleines Volum eingedunstet und in etwa die 30fache Menge 
kalten Wassers eingegossen. In der alsbald milchig getriibten 
Flissigkeit bilden sich beim Stehen die nadelf6rmigen Kry- 
stalle der Benzoyldiamine, welche nach einem oder mehreren 
Tagen abfiltrirt werden. Das Filtrat zeigt immer eine ziem- 





*) Die Benzoyldiamine sind in Wasser so gut wie unléslich, werden t 
aber von grossen Mengen salzreicher Fliissigkeiten merklich gelést. Auch 
in reinem Aether sind sie fast unléslich; die Gegenwart anderer in Aether 
leicht léslicher Stoffe, wie Benzoeséiure, bewirkt aber, dass sie durch 
Aether wasserigen Fliissigkeiten vollkommen entzogen werden. 
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lich starke milchige Opalescenz, welche von den durch, Wasser 
gleichfalls gefallten Benzoylverbindungen der Kohlehydrate’') 
des Harns herrtihrt. Der Krystallbrei wird auf dem Filter 
mit Wasser so lange gewaschen, bis das Filtrat ganz klar 
abfliesst. Zur volligen Beseitigung der Benzoylverbindungen 
der Kohlehydrate werden die Krystalle nochmals in Weingeist 
gelést und von Neuem mit Wasser gefillt. Die so gewonnenen 
Benzoylverbindungen der Diamine stellen eine sehr voluminése 
Masse kleiner blendend weisser nadelférmiger Krystalle dar, 
welche durchaus identisch sind mit den frtiher genannten, 
aus dem Aetherauszug des Harns erzielten Krystallen. Die- 
selben beginnen bei etwas tiber 120° zu sintern, schmelzen 
vollig aber erst tiber 140°. Hieraus, sowie aus den Ergeb- 
nissen einiger Analysen, welche keine ftir eine einfache For- 
mel stimmenden Werthe lieferten, war zu schliessen, dass 
das schén krystallisirte Priiparat aus einem Gemenge bestand. 
Dieser Schluss wurde durch weitere Versuche bestitigt, durch 
welche wir eine sehr einfache und fast quantitative Trennung 
dieses Gemenges kennen lernten. Letztere wird in folgender 
Weise bewirkt: Man lést die Krystalle in ebenso viel warmem 
Weingeist, als zur Lésung erforderlich ist, und giesst diese 
Loésung in das 20fache Volum Aether; alsbald oder nach 
kurzer Zeit beginnt eine Krystallisation, welche man durch 
Abkitihlen oder Umrtihren beschleunigt. Die abfiltrirten Kry- 
stalle schmolzen bei 170—173°. Durch 1—2maliges Um- 
krystallisiren aus Weingeist wird der Schmelzpunkt bei 175 
bis 176° constant. Die Untersuchung dieser Substanz liess 
sie als die Benzoylverbindung des Tetramethylendiamins er- 
kennen. 




























Die von den Krystallen abfiltrirte Flussigkeit lieferte 
nach Verdunsten des Aethers und Alkohols eine farblose 
strahlige Krystallmasse, welche durch Umkrystallisiren aus 









') Diese Substanzen sind im Harn des Cystinpatienten nicht tber 
die Norm vermehrt, wie die Priifung des ganz frischen Harns mit Hilfe 
der Furfurolreaction (vergl, L. v. Udranszky, diese Zeitschrift, Bd. XII 
S. 377) ergab. 
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Weingeist gleichfalls weiter gereinigt wurde. Man erhielt so 
eine zweite Substanz, welche, wie die bei 175° schmelzende, 
seidengliinzende Nadeln und langgestreckte Blattchen bildet, 
deren Schmelzpunkt nach dem Umbkrystallisiren aus Wein- 
ceist bei 129—130°" constant wurde. Diese Substanz, welche 
den Hauptbestandtheil des Gemenges bildete, erwies sich als 
Benzoylpentamethylendiamin. 


2. Pentamethylendiamin C;Hi,N. (Cadaverin). 


Die Ausbeute an der bei 129—1380° schmelzenden Sub- 
stanz war stets grésser als diejenige der héher schmelzenden 
3enzoylverbindung; sie betrug durchschnittlich ca, */, von dem 
Gemenge der Benzoylverbindungen. Beim vorsichtigen Er- 
hitzen sublimiren beide K6rper unzersetzt. 


Die Analysen der ersten Substanz ergaben folgende 
Werthe, wobei noch zu bemerken ist, dass die Analysen 1—4 
mit einem Priiparate, dessen Schmelzpunkt bei 126—127° lag, 
ausgefihrt wurden, wiihrend zu den Analysen 5—8 eine durch 
wiederholtes Umkrystallisiren vollkommen gereinigte Substanz, 
welche genau bei 129,5° schmolz, verwendet wurde. 


1. 0,1923 gr. Substanz gaben: 0,5215 gr. CO, = 73,96°), GC. 
0,1230 » H,O = 7,10 > H. 

9. 0,1385 » » > 0,375 gr. CO, = %73,89°, C. 
0,0908 » H,O = 7,29» H. 

3, 0,2265 » > > 18,4 chem. Stickstoff bei 15° und 
741 B. = 9,27°, N. 

4. 0,1879 » > > 15,2 chem. N bei 16.5° und 739 B. 
== 9,14°, N. 

5. 0.2113 » » » 0,5665 gr. CO, = 73,12°, C. 
0.1867 » H,O = 7,18 » H. 

6. 0,2138 » > » 0,5743 gr. CO, = 78,26°%, C. 
0.1875 » H,O = 7,14 > H. 

7. 0,1008 » > » 7,9 chem. N bei 22° und 735 B, 


= 8,578, N. 


8. 0,1869 » > > 16,1 cbem. N bei 29.5° und 738 B. 


= 9,08, N. 
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Zusammenstellung der Analysen: 


Substanz v. Schmelzp. 126—127°: = Substanz v. Schmelzp. 129,5°: 








Mitte] Berechnet fiir 

der Analysen: Cig Mae MeO? 
¢ 73,97 73,55 l,. 
H 7,17 7,09 » 
N 9 O4 9.03 » 


Da die Kohlenstoffbestimmungen unserer Analysen bei 
Priparaten verschiedener Darstellungen noch merklich von 
den ausgerechneten Mittelwerthen abwichen, musste der Be- 
weis, dass unserer Substanz die Zusammensetzung C,, H,,N,0O, 
zukomime, noch auf anderem Wege geliefert werden. Dieser 
Nachweis wurde dadurch geftihrt, dass die Substanz in Penta- 
methylendiamin und Benzoesiiure glatt gespalten wurde. Das 
Pentamethylendiamin liefert andererseits bei Behandlung mit 
Benzoylchlorid und Natronlauge einen Kérper, welcher in 
jeder Hinsicht mit unserer Substanz tibereinstimmt. Die Con- 
stitution der letzteren ist deshalb die folgende: 

ts — CH, — CH, — NH(COC,H,) 

CH, — CH, — NH(COC,H,). 


Die Dibenzoylverbindung ist ausserordentlich bestindig 
regen Siiuren und gegen Alkalien. Concentrirte Schwefel- 
siiure Jést dieselbe leicht auf, durch Wasser wird aus dieser 
Lésung die unveranderte Substanz wieder abgeschieden. Erst 
bei lingerem Erhitzen mit starken Siuren tritt eine Zersetzung 
ein. Zur voélligen Abspaltung der Benzoesiure ist tagelanges 
Erhitzen mit concentrirter Salzsiiure in alkoholischer Lésung 
erforderlich. 
13 gr. der aus dem Harn gewonnenen Benzoylverbin- 
dung wurden mit einer Mischung aus gleichen Theilen 


Alkohol und concentrirter Salzsiiure auf dem Wasserbade 
erhitzt, bis eine herausgenommene Probe von verdtnnter 
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Natronlauge vollig gelést wurde. Nach 2 Tagen war die 
Spaltung beendigt; die beim Verdiinnen mit Wasser abge- 
schiedene Benzoesiure wurde abfiltrirt; das Filtrat wurde 
durch Ausschttteln mit Aether von der Benzoesiiure befreit 
und zur Trockene verdunstet. Es hinterliess eine strahlige 
Krystallmasse, welche in Wasser sehr leicht, in Alkohol 
schwer sich léste. Eine Spur dieses Rtickstandes, der Chlor- 
wasserstoffverbindung einer starken Base, gab beim Er- 
hitzen mit Aetzkali einen eigenartigen sehr  penetranten 
Geruch, welcher sofort an die von Brieger entdeckten 
Ptomaine erinnerte. Brieger hat diesen an «Sperma er- 
innernden» Geruch zuerst beim Neuridin beobachtet, spiiter 
als charakteristische Eigenschaft besonders des Cadaverins 
und in geringerem Maasse des Putrescins erkannt. Die fol- 
gvenden Versuche liessen die Natur der vorliegenden Base 
genau erkennen. 

Aus der weingeistigen Lésung des salzsauren Salzes 
wurde durch alkoholisches Platinchlorid ein reichlicher, gelber, 
krystallinischer Niederschlag eines Platinchlorid-Doppelsalzes 
gefiillt, welches durch Umkrystallisiren aus heissem Wasser 
gereinigt wurde. Beim langsamen Erkalten der Lisung ent- 
standen vollkommen ausgebildete rothgelbe Krystalle von 
oktaéderiihnlichem Habitus, welche die grésste Aehnlichkeit 
zeigen mit Brieger’s*) Abbildungen des salzsauren Cadaverin- 
Platinchlorids. Bei einer anderen Krystallisation wurde dasselbe 
Salz in btischelf6rmig vereinigten langgestreckten Siiulen erhal- 
ten. Eine Platinbestimmung mit 0,3746 gr. Substanz lieferte 
0,1425 gr. = 38,04°/, Pt. Das Doppelsalz C,H,,(NH, HCI), 
+ PtCl, enthilt 38,02°/, Pt. Zur weiteren Feststellung der 
Base wurden 12 gr. des Platinsalzes zur Darstellung der freien 
Base mit Schwefelwasserstoff zerlegt. Das wiedergewonnene 
salzsaure Salz wurde mit Aetzkali destillirt, dabei ging zuerst 
etwas Wasser, und tiber 160° ein farbloses Oel tiber, dessen 
Siedepunkt bei erneuter Destillation bei 173° (uncorr.) beob- 
achtet wurde. Der Siedepunkt des Cadaverins, d. i. des Penta- 


') L. Brieger, Ptomaine. 
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methylendiamins liegt nach Ladenburg’) bei 175—178°. 
Die freie Base besitzt den schon erwahnten Geruch, raucht 
an der Luft, und zieht mit grosser Begierde Kohlensiure an, 
wobei sie sich in eine feste weisse Masse von kohlensaurem 
Salz verwandelt. 

Nach dem Bisherigen erschien es sehr wahrscheinlich, 
dass unsere Base nichts Anderes als Pentamethylendiamin 
(Cadaverin) sei. Durch die folgenden Versuche wird jeder 
Zweifel an der Identitét unserer Substanz mit der von 
Brieger und von Ladenburg beschriebenen Base beseitigt. 

Brieger beschreibt als eine sehr charakteristische Eigen- 
schaft des Cadaverins seine Verbindung mit Pikrinsaiure, welche 
in kaltem Wasser fast unldslich ist, in dtinnen Nadeln und 
langgestreckten Tafeln krystallisirt, und bei ca. 221° unter 
Zersetzung schmilzt. Wir erhielten aus der wisserigen Lésung 
unserer Base ein Pikrat in grosser Menge, das die von Brieger 
angegebenen Eigenschaften besass. Dasselbe begann bei 220° 
zu schmelzen und war bei 222° vollig zu einer schwarzen 
Fliissigkeit geschmolzen, aus welcher reichlich Gasblasen 
sich entwickelten. Die Analyse des in Wasser fast unlés- 
lichen Salzes ergab fiir das Pikrat des Pentamethylendiamins 
C.H,,N,(C,H,N,0,), gut stimmende Werthe: 


1. 0,1962 gr. Substanz gaben: 0,2630 gr. CO, = 36,55°), C. 
0.0703 » H,O = 3,97 » H. 
9, 02,2318 » » » 40,4 ecbem. N bei 14,5° und 737 B. 
= 19,83°), N. 
Berechnet fiir _Gefunden: 
C, Hy4N, (Cg Hs Ns 0;).: 1. 2, 
yy == 306 36,42 36,59 — 
i, = 9 3,57 3,97 _ 
A, = 3 20,00 -- 19,83 
O,, = 224 40,00 — -- 


560 99,99 


Da Benzoylverbindungen des Pentamethylendiamins noch 
nicht beschrieben sind, haben wir uns nach Ladenburg’s 





') D. Chem. Ges., Bd. XVIII, S. 2957. 
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Methode aus Trimethylenbromid eine kleine Menge der Base 
dargestellt, und diese in wiisseriger Lésung benzoylirt. Nach 
einmaligem Ut:nkrystallisiren dieser Benzoylverbindung aus 
Weingeist erhielten wir Krystalle, welche bei 180° schmolzen, 
und in Nichts von der oben beschriebenen Benzoylverbindung 
differirten. Eine C- und H-Bestimmung ergab die von der 
Theorie geforderten Werthe: 


Analyse: 
0,1875 gr. Substanz gaben: 0,5075 gr. CO, = 73,81°), G. 
0.1260 » H,O = 7,45» H. 
Gefund Berechnet ftir 
a: «6. OOOE R... 
C 73,51 73,55 °! 


H 7,46 7,09 » 


Herr Prof. Brieger hatte die Freundlichkeit, uns eine 
kleine Menge der bei der Faulniss gebildeten Base zu tiberlassen. 
Wir erhielten auch aus diesem Product eine Benzoylverbin- 
dung vom Schmp. 130°, welche in allen Eigenschaften mit 
der aus dem Harn gewonnenen und der aus synthetischem 
Pentamethylendiamin gebildeten Benzoyldiamin tibereinstimmte. 

Durch alle im Vorstehenden genannten und geschilderten 
Versuche wird bewiesen, dass der Harn des Cystinpatienten 
Pentamethylendiamin enthielt. Die Identitéit dieses K6rpers 
mit dem Cadaverin Brieger’s ist vor Kurzem von Laden- 
burg (I. c.) nachgewiesen und von Brieger (I. c.) bestitigt 
worden. 

Die Theorie lasst die Existenz von nicht weniger als 
12 Kérpern der Zusammensetzung C,H,,(NH,), voraussehen, 
in welchen die NH,-Gruppen an verschiedene Kohenstoffatome 
gebunden sind. Von den Isomeren des Pentamethylendiamins 
ist zwar noch keines hinsichtlich seiner Constitution bekannt, 
indessen hat Brieger ausser dem Pentamethylendiamin noch 
2 Ptomaine derselben Zusammensetzung, welche er Neuridin und 
Saprin benannt hat, dargestellt, und mehrere Salze dieser Basen 
beschrieben. Einige Beobachtungen machten es uns anfing- 
lich wahrscheinlich, dass neben dem Pentamethylendiamin 
eine isomere Base in dem von uns untersuchten Harn ent- 
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halten sei. Bei der Darstellung einer grésseren Menge des 
oben beschriebenen Platinsalzes aus der noch nicht vollig 
sereinigten Benzoylverbindung fanden wir, dass die Mutter- 





laugen, aus welchen der grésste Theil des Doppelsalzes aus- 
krystallisirt war, ein leichter lésliches Salz enthielten, welches 
beim Verdunsten in gelben Krystallschtippchen sich absetzte. 
Der Platingehalt dieses Salzes stimmte fast genau mit den 
des frtther beschriebenen Doppelsalzes tberein: 


1. 0,1667 gr. des Salzes gaben: 0,065 er. = 37,79"), Pt. 
9 0.1665 > » » 0.0628 » = 37,71» : 
Gefunden : -_ vee, 
bragged Berechnet fiir 
x g. C,H,,N., Pt Cl,: 
Pt 37.19 37,71 38,02. 


Der Schluss, dass die Platinsalze von 2 isomeren Basen 
vorliegen, schien durch die Beobachtung Brieger’s, nach 
welcher die Platindoppelsalze sowolil des Neuridins als auch 
des Saprins leicht léslich sind, eime gewisse Stiitze zu ge- 
winnen., Die genauere Untersuchung der Mutterlaugen tiber- 
zeugte uns indessen, dass in unserem Falle sicher nur Penta- 
methylendiamin ohne jede Beimengung einer isomeren Sub- 
stanz vorlag. Wurde das aus den Mutterlaugen gewonnene 
leicht lésliche Platinsalz aus der concentrirten wiisserigen 
Lésung durch Weingeist gefallt und dann aus heissem Wasser 
1- bis 2mal krystallisirt, so erhielt man wieder das schwer 
l6sliche Salz, welches in Krystallform und Léslichkeit genau 
mit dem zuerst dargestellten Salze tibereinstimmte, ein Beweis. 
dass das scheinbar leicht lésliche Salz diese Eigenschaft nur 
durch gewisse Verunreinigungen erhalten hatte. 

Bei dieser Gelegenheit wurde die Léslichkeit des salz- 
sauren Pentamethylendiamin-Platinchlorids ermittelt; dasselbe 
braucht 113 bis 114 Theile Wasser von 12° zur Lésung. 

Einen weiteren Beweis daftir, dass isomere Basen von 
der Formel C,H,,N, in den aus dem Harn gewonnenen 
Benzoylverbindungen nicht enthalten sind, ergab die Ben- 
zoylirung der letzten Mutterlaugen des Platindoppelsalzes. 
Dieselben lieferten ausschliesslich das bei 129—130° schmel- 
zende Dibenzoylpentamethylendiamin. 











3. Tetramethylendiamin C,Hs(NH:2)2 (Putrescin). 


Die bei 175—176° schmelzende Benzoylverbindung, deren 
Darstellung frither beschrieben wurde, ist in Weingeist merk- 
lich schwerer léslich, als das Benzoylpentamethylendiamin ; 
sonst ist sie letzterem durchaus ahnlich. Seine Analyse ergab 
Werthe, welche ftir die Benzoylverbindung eines Diamins mit 
4 Atomen Kohlenstoff sehr nahe stimmten. 


Analysen: 


1. 0,215 gr. Substanz gaben: 0.5722 gr. CO, = 72,58°!, C. 
0,1550 » H,O = 695 » H. 

2. 0,2033 » » > 17,2 cbem, N bei 12° und 737 B. 
a= 973°), NM 

3. 0,2692 » 2 > 22.5 chem. N bei 13° und 737 B. 


= 9,56°, N. 


Gefunden: 


Berechnet fiir _. aaa 
C,H,(NHCOC, H,),: a, 2. 3 
C,, = 6 7397", 72,58 — = 
i, = 6,75 » 6,95 — —_ 
~~ = 9,46 » — 973 9,56 
O = 32 10,81 » - = = — 


296 99,99 

Eine kleine Quantitaét der Benzoylverbindung (2,5 gr.) 
wurde durch 12sttindiges Erhitzen mit Alkohol und Salzsiure 
gespalten. Nach Entfernung der Benzoesiure wurde beim 
Verdunsten der Fliissigkeit ein in Alkohol schwer ldésliches 
salzsaures Salz erhalten, aus welchem durch Alkali die freie 
Base abgeschieden wurde. Diese besass einen dem Penta- 
methylendiamin durchaus ihnlichen Geruch. Aus der con- 
centrirten wisserigen Lésung des salzsauren Salzes wurde 
durch Platinchlorid und Alkohol das Platindoppelsalz gefillt. 
Dieses bildete nach dem Umkrystallisiren aus Wasser feine 
Prismen, welche meist zu Drusen verwachsen waren. Die 
Analyse desselben lieferte folgende Werthe: 


1. 0,1997 gr. Substanz gaben: 0,0783 gr. = 39,21°), Pt. 
2. 0.0710 » » 0,0280 » = 39,43 » 


Gefunden: 


ps serechnet fir 
s 2. C,H, (NH, HCl), + PtCl,: 
39,21 ODA 39,15" 


O° 
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Um die Constitution dieser zweiten Base zu ermitteln, 
musste wieder die Vergleichung derselben mit den Kérpern 
von der Zusammensetzung C,H,,N, und von bekannter Con- 
stitution durchgefiihrt werden. Es lag am nachsten, mit dem 
Tetramethylendiamin zu beginnen. Letzteres stellten wir uns 
aus Aethylencyanid dar. Das Aethylencyanid wurde nach 
Ladenburg’s') Vorschrift in absolutem Alkohol bei Siede- 
temperatur mit metallischem Natrum reducirt. 


Das hierbei gebildete Tetramethylendiamin wurde mit 
uberhitztem Wasserdampf abdestillirt, und direct benzoylirt. 
Das Reactionsproduct wurde aus heissem Weingeist umkry- 
stallisirt, und bildete, so gereinigt, farblose langgestreckte 
Nadeln, welche bei 175—176° schmolzen und in jeder Hin- 
sicht mit der aus dem Harn gewonnenen Benzoylverbindung 
vom gleichen Schmelzpunkt als identisch sich erwiesen. 


Analysen: 
1. 0,208 gr. Substanz gaben: 0.5572 gr. CO, = 73,06°|, C. 
0,1225 » H,O = 6,54 > H. 
2. 0,1987 » » » 17,1 chem. N bei 27° und 740 B. 
= 9,24°/, N. 
_Gefunden: Theorie fiir 
* 2. C,H, (NHCOC,H,), : 
CG = 73,06 72,97 °|,,. 
H 6,54 _ 6,75 » 
N — 9,24 9,46 » 


Es besteht somit kein Zweifel dartiber, das das zweite 
aus dem Cystinharn abgeschiedene Diamin mit dem Tetra- 
methylendiamin identisch ist. 


Brieger hat unter den von ihm entdeckten Ptomainen 
einen Kérper von der Zusammensetzung C,H,,N,, welchen 
er Putrescin nannte, genauer untersucht und beschrieben. 

Es war von nicht geringem Interesse, festzustellen, o} 
Brieger’s Putrescin mit der aus dem Cystinharn gewonnenen 
Base identisch oder nur isomer ist. Wenn Ersteres der Fall, 


') D, Chem. Ges., Bd. XVI, S. 360. 
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so war zugleich die Constitution einer weiteren Substanz aus 
der Reihe der von Brieger entdeckten Ptomaine ermittelt. 
Wir sind deshalb Herrn Prof. Brieger ftir die Ueberlassung 
einer Probe seines Putrescins zum Zwecke der Vergleichung 
dieses Kérpers mit unserer Base zu besonderem Danke ver- 






























pflichtet. 
Bei der Benzoylirung des Putrescins wurde die Ver- 
muthung, dass diese Base nichts Anderes als Tetramethylen- ; 


diamin sei, welche Herr Prof. Brieger von vornherein mit uns 

theilte, durchaus bestiatigt. Der Schmelzpunkt der einmal aus 

Weingeist krystallisirten Benzoylverbindung lag bei 175°. Lés- 

lichkeit, Krystallform und Zusammensetzung derselben stimmten 
durchaus mit der aus dem Cystinharn und der aus dem Tetra- 
methylendiamin erhaltenen Benzoylverbindung Uberein. 


Analysen: 
1. 0,1898 gr. Substanz gaben: 0,5037 gr. CO, = 72,37°|, C. 
0.1130 » H,O = 6,66» H. : 
2. 0,2155 » » » 0,5720 gr. CO, = 72,39°%, C. 
0,1340 » H,O = 6,91 > H. | 
3. 0,2030 » » » 16,8 chem. N bei 17° und 749 B. 
= 9,45°, N. 
__Gefunden: Berechnet fiir 
1. 2. 3. C,H, (NHCOC,H,),: 
C 72,37 72,39 — 7437", 
H 6,66 6,91 os 6,75 » 
N - aa 9,45 9,46 » 


Brieger ermittelte den Siedepunkt des Putrescins 
bei 156—157°. Ladenburg') fand denjenigen des Tetra- 
methylendiamins bei 158—160°. 


Wir beobachteten den Schmelzpunkt der Brieger’schen 
Base bei 24°, das Tetramethylendiamin schmilzt nach Laden- 
burg’) bei 23--24°, 

Die Identitat von Putrescin mit dem Tetramethylen- 
diamin ist somit nicht zu bezweifeln. 





') D, Chem. Ges., Bd. XIX, S. 781. 
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4. Ueber die quantitative Bestimmung der Diamine in 
wisserigen Losungen nnd im Harn. 


Um zu ermitteln, in wie weit die Abscheidung der 
Benzoylverbindungen der Diamine zur quantitativen Ermit- 
telung dieser Stoffe im Harn verwerthet werden kann, haben 
wir mehrere Versuche angestellt, welche Folgendes ergaben. 


Lésungen von Pentamethylendiamin und von Tetra- 
methylendiamin liefern bei einer Verdtinnung von 1 : 10,000 
eine nahezu quantitative Ausbeute der entsprechenden Ben- 
zoylverbindungen. ‘/, Liter Wasser, welchem 0,005 gr. der 
Basen zugesetzt wurden, gibt noch eine bemerkbare Ab- 
scheidung der krystallisirten Benzoylverbindungen. Bei dieser 
Verdiinnung von 1 : 100,000 ist aber die Grenze der Anwend- 
barkeit schon Uberschritten. Aus folgenden Beispielen wurden 
die Verhaltnisse ftir wiasserige Lésungen und beim Harn 
ersichtlich: 


Versuch 1. Eine Lésung von 0,00788 gr. Pentamethy- 
lendiamin in 100 cbem. Wasser lieferte beim Schiitteln mit 
5 chem. Benzoylchlorid und 45 chem. Natronlauge von 10°/, 
0,0218 gr. der Benzoylverbindung vom Schmelzpunkt 129 
bis 130°, somit eine Ausbeute von 92°/, der theoretischen. 
Die Verdtinnung der Lésung, welche benzoylirt wurde, war 
1: 12600. 

Versuch 2, Als dieselbe Menge der Base (0,00788 gr.) 


in 175 cbem. Wasser gelést in sonst gleicher Weise benzoylirt 
wurde, erhielten wir nur 0,0142 gr. der Benzoylirung (Schmp. 


129—130°), In diesem Falle betrug die Verdiinnung der 


Lisung 1 : 22,200 und die Ausbeute 60,4°/, der theoretisch 


ad ad yo 


moglichen. 


Versuch 3. 0,050 gr. Tetramethylendiamin wurden zu 
500 chem. normalem Harn (welches frei von Diaminen wat 
hinzugefiigt. Dieser Harn wurde mit 10 ecbem. Benzoylchlori( 
und 100 cbem. Natronlauge (von 10°/,) geschtttelt, und genau 
in der S. 564 beschriebenen Weise verarbeitet. Wir erlhielie! 
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0,103 gr. farblose Krystalle von Benzoyltetramethylendiamin, 
welche bei 172—173° (statt 175—176°) schmolzen. Bei der 
Priifung dieser Krystalle mit «#-Naphtol und concentrirter 
Schwefelsiiure wurde eine noch eben erkennbare Furfurol- 
reaction erhalten, welche auf eine minimale Verunreinigung 
der Krystalle mit benzoylirten Kohlehydraten hindeutet, deren 
Gewicht jedenfalls nicht in Betracht kommt. 

Die Harnlésung des Tetramethylendiamins war hier auf 
1 : 10,000 verdiinnt. 0,050 gr. der freien Base wiirden nach 
der Theorie 0,168 gr. der Benzoylverbindung liefern. Die 
Menge der aus dem Harn wieder isolirten Base betrug somit 
60°), des theoretischen Werthes. 

Diese Versuche zeigen, dass noch sehr geringe Mengen 
der Diamine mit Hilfe von Benzoylchlorid aus wiisserigen 
Lésungen und aus Harn abgeschieden werden kénnen, und 
dass diese Abscheidung, unter Berticksichtigung der in den 
obigen Versuchen geschilderten Verhiltnisse, zu quantitativen 
Bestimmungen derselben wohl verwerthbar ist. 

Da die Pikrinsiureverbindungen der Diamine, wie 
Brieger gefunden hat, in kaltem Wasser fast unléslich sind, 
versuchten wir auch auf diesem Wege die Abscheidung der- 
selben aus verdtinnten Lésungen zu bewirken. Eine Lésung von 
Pentamethylendiamin oder Tetramethylendiamin von 1 : 1000 
in Wasser gibt mit Pikrinsdure augenblicklich eine reichliche 
Fallung der Pikrate. Bei einer Verdiinnung von 1 : 10,000 
tritt die Abscheidung nicht mehr sofort ein; aber beim Stehen 
der mit Pikrinsiure versetzten Lésungen scheiden sich nach 
einiger Zeit lange Nadeln der Pikrate aus. Bei einer Ver- 
diinnung von 1: 100,000 wird auch nach lingerem Stehen 
nichts mehr abgeschieden. Ein Versuch, aus 500 cbem. Harn, 
welchem 0,050 gr. Pentamethylendiamin zugesetzt worden 
waren, die Base mittelst Pikrinsiure abzuscheiden, und dieses 
Pikrat wieder durch Lésen in Natronlauge und Schiitteln mit 
3enzoylchlorid in die Benzoylverbindung zu verwandeln, ergab 
eine so geringe Ausbeute an letzterer, dass diese Methode 
zu quantitativen Bestimmungen der Diamine im Harn nicht 
weiter befolet wurde. 


Zeitschrift fir physiologische Chemie. XIII, oo 





5. Ueber die Verhiltnisse der Diaminausscheidung im Harn 
bei Cystinurie. 


Wir haben in 4 verschiedenen Perioden zwischen De- 
cember 1887 und December 1888 jeweils 8—18 Tage lang 
den Harn des Cystinpatienten auf Diamine geprtft, und dabei 
diese Kérper regelmissig meist in Mengen von 0,2 bis 0,4 gr. 
der Benzoylverbindungen aus dem Tagesharn gewonnen. Wir 
haben von dem fast reinen Gemenge der beiden Benzoylver- 
bindungen aus dem Harn mehr als 30 gr. in Hinden gehabt. 
Ungefihr '/, bis ‘/, derselben bestand aus der Verbindung des 
Tetramethylendiamins, wahrend der tibrige gréssere Theil der 
Benzoylverbindung des Pentamethylendiamins angehorte. Bei- 
spielsweise ergab die Trennung der Benzoylverbindungen, 
welche aus dem Harn von 2 Tagen im Gewichte von 0,6655 gr. 
dargestellt worden waren, folgendes Resultat: Das Gemenge, 
welches von 125—145° schmolz, wurde in méglichst wenig 
Alkohol gelést und diese Lésung in viel Aether gegossen. 
Hierbei krystallisirten 0,2433 gr. Benzoyltetramethylendiamin 


(36°/,), welches bei 173° (statt 175—176°) schmolz, somit 
noch nicht véllig rein war, aus. Aus der alkohol-atherischen 
Lésung wurde nach Verdunsten des Aethers durch viel Wasser- 
zusatz die Verbindung des Pentamethylendiamins gefallt. Von 
letzterer wurden 0,4178 gr. (63°/,) erhalten, Aus diesem Ver- 
suche ist ersichtlich, dass man die beiden Benzoylverbindungen 
fast ohne Verlust von einander trennen kann. 


Allein das Verhaltniss der Diamine in dem Harn blieb 
so wenig constant, als die absolute Menge derselben. In ein- 
zelnen Fallen beobachteten wir ein Ueberwiegen des Tetra- 
methylendiamins tiber die andere Base, namentlich wenn die 
absolute Menge der Basen relativ gering war. 

Der Harn des Cystinpatienten wurde, wie schon mit- 
cetheilt, an ca. 50 Tagen mit positivem Erfolg in 4 Zeit- 
riumen, Welche tiber mehr als 1 Jahr vertheilt waren, 
untersucht: regelmiissig wurden neben dem Cystin die beiden 
Diamine gefunden. Im December 1888 hatten wir zuletzt 
Gelegenheit, denselben Harn an 9 auf einander folgenden 
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Tagen zu priifen. Dabei zeigte sich eine betrichtliche Ab- 
nahme der Diaminausscheidung, so zwar, dass wir an einem 
Tage uur 0,091 gr. Benzoylverbindung gewannen, welche nach 
ihrem Schmelzpunkte als fast reines Benzoyltetramethylen- 
diamin sich erwies. An den tibrigen 8 Tagen konnten wig- 
bare Mengen der sonst regelmissig gefundenen Diamine nicht 
erhalten werden. 

Wihrend dieser Zeit bestand die Cystinausscheidung 
fort, indem jeder Tagesharn ein geringes Cystinsediment gab. 
An 8 Tagen wurde die Cystinausscheidung durch Darstellung 
des Benzoylcystins ermittelt, wobei zu erinnern ist, dass diese 
Methode etwas zu niedere Werthe liefert. Am 1. Tag wurden 
0,522 gr., am 2. Tage 0,485 gr. Benzoylcystin aus dem Tages- 
harn erhalten. Aus dem Harn der folgenden 6 Tage wurden 
zusammen 3,030 gr. Benzoylcystin gewonnen, d. i. 0,505 gr, 
Benzoyleystin oder 0,207 gr. Cystin pro Tag. 

Der frische Harn reagirte wiihrend dieser Zeit an 2 Tagen 
alkalisch, 3mal neutral und an 2 Tagen schwach sauer. 
Blasencatarrh bestand in dieser Zeit nicht. 


Wahrend dieser letzten Periode, wo an den meisten Tagen 
Diamine im Harn nicht wahrnehmbar waren, wurden diese 
Koérper in den Darmentleerungen des Cystinpatienten in reich- 
lichen Mengen gefunden, wortiber weiter unten berichtet wird. 


6. Ueber das Vorkommen von «<Ptomainen» in normalem 
und pathologischem Harn. 


Die beiden aus dem Cystinharn gewonnenen Diamine 
gehéren zu den Korpern, welche gegenwirtig unter dem 
Namen «Ptomaine» zusammengefasst werden. Bevor weitere 
Schliisse aus dem von uns beobachteten Vorkommen dieser 
Substanzen im Harn des Cystinpatienten gezogen werden, ist 
die Frage zu beantworten, ob und unter welchen Umstiinden 
solche oder verwandte Korper bis jetzt im menschlichen Harn 
aufgefunden worden sind. Da die Bezeichnung Ptomaine 
neuerdings in verschiedenem Sinne gebraucht worden ist, ist 
auch auf die Bedeutung dieser Benennung hier einzugehen. 
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Selmi’), welcher den Namen «Ptomaine » eingefiihrt hat, 
verstand darunter diejenigen Substanzen, welche, bei der 
Faulniss von Gewebssubstanzen gebildet, die allgemeinen 
Reactionen der Pflanzenalkaloide zeigen und mehr oder weniger 
stark wirkende Gifte sind. Die Untersuchungen Selmi’s und 
Anderer, welche ihm auf dieses schwierige Gebiet gefolgt sind, 
fllhrten indessen nicht zu einer genaueren Erforschung dieser 
Producte, weil dieselben allen Versuchen zur Trennung ein- 
zelner bestimmter Stoffe widerstanden. 

Erst Brieger gelang es, aus den unkrystallisirbaren 
Extracten und den syrupartigen Producten, welche seine Vor- 
ginger in Hinden hatten, bestimmte chemische Stoffe zu 
isoliren und zum Theil in prachtig krystallisirte Verbindungen 
lberzuftthren. Dadurch erst sind die Ptomaine einer allge- 
meinen chemischen Untersuchung zugiinglich geworden, welche 
seitdem hauptsichlich von Brieger selbst weiter geférdert 
worden ist. 

Brieger fand, dass die von ihm aus den Faulniss- 
producten isolirten Basen meist verhaltnissmissig wenig giftig 
sind, wihrend diese EKigenschaft den aus Culturen pathogener 
Bacterien isolirten «Pltomainen» wie Tetanin, Typhotoxin u. a. 
in hohem Maasse zukommt. Um hier zu unterscheiden, nannte 
Brieger diese giftigen Stoffe: «Toxine», wodurch der Begriff 
der Giftigkeit von den Ptomainen losgelést wurde. Unter 
letzteren versteht Brieger nunmehr alle basischen Producte, 
welche direct oder indirect durch die Lebensthatigkeit der 
Mikroorganismen gebildet werden, ohne Riicksicht darauf, ob 
diese Stoffe als Gifte anzusehen sind oder nicht. 

Durch diese Definition wird der Begriff der Ptomaine 
in demselben Maasse unsicherer, als er weiter wird. Da die 
Stoffwechselproducte der Bacterien nicht generell verschieden 
sind von denjenigen der héheren Organismen, werden nun- 
mehr auch manche liingst bekannte Producte des Stoffwechsels 
von Pflanzen und Thieren den Ptomainen zugezihlt. So 
werden z. B. das Cholin und seine Zerfallsproducte, deren 
sildung auf einer Spaltung des in allen Organismen ver- 


') D, Chem. Ges., Bd. XI, S. 808. 
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breiteten Lecithins beruht, als Ptomaine bezeichnet. THierzu 
treten nun noch die secundiren Producte des Lebensthiitig- 
keit der Mikroorganismen, welche aus zufillig vorhandenen 
Stoffen durch den Fiéiulnissprocess abgespalten oder gebildet 
werden, wie Methylamin, Dimethylamin ete. 

Gautier‘) gebraucht den Namen Ptomaine, mehr im 
Sinne der ursprtinglichen Bedeutung desselben, fiir die Be- 
zeichnung der mehr oder weniger specifischen Producte des 
Stoffwechsels der Bacterien, und unterscheidet von diesen die 
in den Geweben lebender Thiere aus dem Eiweiss gebildeten 
basischen Producte, als Leukomaine. Zu letzteren sind z. B. 
Kreatin und verwandte Stoffe zu rechnen. Manche Leuko- 
maine sind nach Gautier starke Gifte. 

Die genannten und noch andere Unsicherheiten bei der 
Definition der Ptomaine verlieren indessen in dem Maasse 
an Bedeutung, als die chemische Natur der in Betracht kom- 
menden K6érper besser erkannt wird. Ginz ahnliche Wand- 
lungen, wie die Ptomaine, haben bekanntlich die Alkaloide 
hinsichtlich ihrer Definition im Laufe der Zeiten durchgemaht. 

Hinweise darauf, dass im Harn vom Menschen «Pto- 
maine» vorkommen, sind fast so alt als die Kenntniss von 
der Existenz der spiater so benannten Stoffe iberhaupt. 

Dupré und Bence Jones’) gaben im Jahre 1866 an, 
eine alkaloidartige Substanz, welche in schwefelsaurer Lésung 
blaue Fluorecenz besass, unter Anderem auch im Harn ge- 
funden zu haben. 

Aber erst, seitdem bekannt wurde, dass durch die Lebens- 
thatigkeit von Spaltpilzen giftige Producte erzeugt werden 
kénnen, ist der Gedanke 6fter discutirt worden, dass bei der 
Darmfaulniss gebildete Ptomaine zum Theil resorbirt und im 
Harn ausgeschieden werden. Da man aber solche Stoffe aus 
dem Harn nicht isoliren konnte, haben die meisten Autoren 
sich darauf beschrankt, durch Thierversuche die Giftigkeit von 
normalem und pathologischem Harn oder daraus gewonnener 
Extracte darzuthun. 


') Bull, Acad. méd., 1886. 
*) Proceed. Roy. Soc., Bd. XV, S. 73; 1866. 
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Nur Pouchet') gibt an, dass er aus menschlichem Harn 
2 Korper isolirt habe, welche giftig seien und die bekannten 
Alkaloidreactionen zeigten. Allein obwohl dieser Autor einige 
Kigenschaften der von ihm aus Gerbsiurefillungen des Harns 
isolirten Substanzen beschreibt, scheint die Existenz derselben 
noch wenig sichergestellt zu sein. Keiner der zahlreichen 
Forscher, welche seitdem mit demselben Gegenstande sich 
beschiftigt haben, hat die Kérper Pouchet’s wieder gefunden. 
Und die Frage, ob der Harn organische giftige Verbindungen 
(<«Ptomaine») tiberhaupt enthalte, ist in der Folge ebenso 
oft verneint als bejaht worden. Eine vor Kurzem erschienene 
Arbeit Stadthagen’s*) Uberhebt uns der Aufgabe, auf die 
vielfach sich widersprechenden Angaben tiber das Vorkommen 
von Ptomainen weiter einzugehen; wir wollen an dieser Stelle 
auf die Literaturzusammenstellung sowohl als auf die licht- 
volle Behandlung der vorliegenden Frage durch Stadthagen 
selbst verweisen. Durch eine Reihe sorgfaltiger Beobachtungen 
hat Stadthagen die Frage des «Harngiftes», wenigstens 
was den normalen Harn anlangt, zu einem gewissen Abschlusse 
gebracht. Im Einklange mit Feltz und Ritter’) kommt Stadt- 
hagen zu dem Schlusse, dass specifische organische Gifte im 
normalen Harn nicht vorkommen, und dass dessen physio- 
logische Wirkung ganz oder zum allergréssten Theile durch 
seinen Gehalt an Kalisalzen bedingt werde. An der Hand 
der von Brieger ausgebildeten Methoden zur Untersuchung 
der Ptomaine hat Stadthagen keinerlei derartige Stoffe im 
normalen Harn nachweisen kénnen. 

Dieser Nachweis Stadthagen’s, dass Ptomaine im 
normalen Harn nicht zugegen sind, kommt fiir uns wesent- 
lich beztiglich der Diamine in Betracht. Schon frther hat 
Brieger gefunden, dass diese Kérper weder in normalem 
Harn, noch in den Faces sich finden. Wir haben nicht 
unterlassen, in dieser Frage uns mit Hilfe der Benzoylchlorid- 
reaction ausserdem ein eigenes Urtheil zu verschaffen, und 


1) Compt. rend., Bd. XCVII, S. 1560. 
*) Zeitschr. f. klin. Med., Bd. XV, Heft 5 u. 6. 
5) Compt. rend., Bd. CII, S. 880, 
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die Richtigkeit der Angaben von Brieger undStadthagen’') 
durch die Priifung des Harns von 25 verschiedenen Personen 
durchaus bestiitigt gefunden. Wir haben niemals eine Spur 
von Diaminen entdecken kénnen. 

Ks lag nahe, das Auftreten der Diamine im Harn des 
Cystinpatienten mit dem Blasencatarrh, welcher lingere Zeil 
bestanden hatte, in Zusammenhang zu bringen. Allein weder 
beim acuten, noch beim chronischen Blasencatarrh finden 
sich die Diamine im Harn. 

Wir haben ferner den Harn bei Scharlach, Diph- 
therie, Typhus, Pneumonie, Perforations-Perito- 
nitis, und bei ausgebreiteten Eiterungen wiederholt, 
mit demselben negativen Resultat wie beim normalen Harn 
untersucht. 

Der Harn und das Blut von Hunden enthalten gleich- 
falls keine Diamine. 

Nach Brieger’s Untersuchungen werden die Diamine 
bei gewissen Fiiulnissprocessen gebildet und ausserdem in 
den Culturen bestimmter Bacterien der Cholerabacillen und 
des Finkler-Prior’schen Vibrio’s gefunden’). Der eigen- 
thtimliche Geruch der Cholerastthle ist nach Brieger haupt- 
sichlich durch die Gegenwart von Pentamethylendiamin 
bedingt. Obwohl der directe Nachweis dieser Base im Darm- 
inhalte der Cholerakranken noch nicht geliefert ist, kann man 
an der Richtigkeit der Annahme Brieger’s beziiglich dieses 
Vorkommens kaum zweifeln. 

Alle bisher tiber das Auftreten der Diamine im Harn 
gesammelten Erfahrungen sprechen dafiir, dass das gleich- 
zeitige Vorkommen dieser Kérper mit dem Cystin im Harn 
kein zufilliges sei, sondern in irgend einem causalen Zu- 
sammenhang mit der Cystinurie stehe. Dieser Schluss bedurfte 
aber, um unanfechtbar zu werden, nothwendig der weiteren 
Bestiitigung durch die Untersuchung des Harns von anderen 
Cystinpatienten. Diese Bestatigung ist doppelt erfolgt. Stadt- 


") Berl. klin. Wochenschr., 1889, No. 16. 
*) Berl. klin. Wochenschr., 1887, No. 44. 
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hagen und Brieger') haben in 2 Fallen von Cystinurie gleich- 
falls Diamine gefunden. Nach einer weiteren soeben uns zu- 
gvehenden Mittheilung’) derselben Autoren war in_ beiden 
Fallen ausschliesslich oder vorwiegend Pentamethylendiamin 
vorhanden. 

Ks ist somit als erwiesen zu erachten, dass die 
Ausscheidung von Diaminen ein feststehendes Symptom bei 
Cystinurie ist, und der weitere Schluss wird nahegelegt, dass 
die Cystinurie dureh dieselbe Ursache erzeugt wird, welche 
die Diaminurie veranlasst. 

Wir haben, um den merkwiirdigen Zusammenhang dieser 
beiden Erscheinungen niher kennen zu lernen und dadurch 
die eigentliche Ursache der Cystinurie zu ermitteln, eine Reihe 
weiterer Versuche unternommen, tiber welche im Folgenden 
berichtet wird. 


7. Ueber den Ort der Entstehung der Diamine im Organismus, 


Nach den Untersuchungen Brieger’s tber die Bildung 
von Cadaverin und Putrescin bei der Fiiulniss lag es am 
nichsten, in den Processen im Darm die Quelle jener Stoffe 
bei unserem Cystinpatienten zu suchen. Die Prtifung der 
Darmentleerungen desselben bestitigte diesen Schluss. Die 
Untersuchung der Faces geschah nach folgendem Verfahren: 
Die Entleerungen von 24 Stunden wurden mit schwefelsiure- 
haltigem Alkohol digerirt; der Auszug wurde verdunstet, der 
Riickstand in Wasser gelést, und die filtrirte Lésung wie 
friiher benzoylirt. Dabei wurde eine reichliche Menge eines 
braun gefiirbten Niederschlages erzielt, welcher durch Lésen 
in Weingeist und Fallen mit Wasser gereinigt wurde. Die 
Menge der so erzielten Krystalle betrug in einem Falle 0,3805 gr., 
vom Schmelzpunkt 173—174°. Durch einmaliges Umkrystal- 
lisiren aus Weingeist wurde vollkommen reines Benzoyl-Tetra- 
methylendiamin erhalten. An demselben Tage betrug die 


') Arch. pathol. Anat., Bd. 115, Heft 3. 
*) Berl. klin. Wochenschr., 1889, No. 16. 
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Ausscheidung der Diamine im Harn ungefaihr 0,1 gr., welche 
zum grésseren Theil aus Pentamethylendiamin bestanden, 
Wihrend der letzten Beobachtungsperiode unseres Cystin- 
patienten im December 1888, also zu derjenigen Zeit, wo zum 
ersten Male die Diamine im Harn desselben nur in Spuren 
oder gar nicht nachweisbar waren, haben wir an 8 Tagen 
die Ausscheidung der Diamine in den Faces genau ermittelt. 
In dieser Versuchsreihe sind die Benzoylverbindungen, welche 
aus den Darmentleerungen von 24 Stunden gewonnen waren, 


jedes Mal in die beiden Componenten zerlegt und diese einzeln 


bestimmt worden. 
Die Ergebnisse dieser Analysen sind in folgender Tabelle 
zusammengestellt : 









Dibenzoyl- Freies Dibenzoyl- Freies Gesammt- 
penta- Penta- tetra- Tetra- menge 
Datum. 
methylen- methylen- methylen- methylen- der reinen 
diamin. diamin. diamin. diamin. Diamine. 





Dec. 11. 0,0165¢gr. 0,0054gr. 1,546 gr. 0,4596er. 0,465 gr. 


> 12. 0,0485 » 0,0159 1,50135 » 0.4463 » 0,4622 » 
13. 0,0579 » 00,0190 » 1.3650 » 0.4058 » 0.4248 

14. 0,1040 » 0,0342 » 1,4303 » 0,4252 » O,4594 » 

15. 0.2637 » 0.0867 » 1,2179 » 0,38621 » 0.4488 » 

16. 0.0713 » 0,0234 » 1.4407 » 0.4283 » 0,4517 » 

17, 0.0900 » 0,0296 » 1,9133 » 0,5678 » 0.5974 » 

18, 0,0740 » 0,0243 » 1,4096 » 0,4191 » O,4434 » 
wf , } 


Die gewogenen Benzoylverbindungen wurden fortlaufend 
durch die Controle der Schmelzpunktbestimmungen gepriift. 


Die vorstehenden Versuche zeigen, dass ca. */, gr. der 
beiden Diamine oder — unter Berticksichtigung der nicht zu 
vermeidenden Verluste — etwas mehr in den taglichen Darm- 
entleerungen sich vorfanden. 

Die relativen Mengen der beiden Diamine verhalten sich 
umgekehrt im Harn und in den Faces. Im Harn betrug das 
Pentamethylendiamin in der Regel mehr als 60°/,, in den 
Faces nur 10—15°/, der Gesammtausscheidung der Diamine. 
Dabei ist zu bemerken, dass wihrend dieser letzten Beob- 
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achtungsreihe die Diamine im Harn mit Ausnahme von | Tage 






so gut wie ganz fehlten; an diesem Tage wurden aus dem 
Harn 0,091 gr. Benzoyldiamin gewonnen, welches aus fast 
reinem Benzoyltetramethylendiamin bestand. 
wiederholt tiberzeugt (vergl. auch den Versuch S. 584), dass 
das Mengenverhaltniss der Diamine in den Fiices ein ungefihr 
gleiches blieb, auch wenn die Ausscheidung des Pentamethylen- 
diamins im Harn ihren héchsten Werth erreichte. 

Diese Wahrnehmung steht wohl im Einklange mit der 
von Brieger constatirten Thatsache, dass, wo die Diamine 
sich bilden, zuerst das Pentamethylendiamin und erst spater 
im weiteren Verlaufe 


auftritt. 


In 


unserem 


der Fiéulniss 
Falle 


liefert 


das 
der 


Wir haben uns 


Tetramethylendiamin 
jedenfalls schon im 


Diinndarm thiitige Process der Diaminbildung wahrscheinlich 
vorwiegend Pentamethylendiamin; man hat sich wohl vorzu- 


stellen, 


dass 


hei 


dem 


weiteren 


Fortschreiten 


des Processes 


im unteren Theile des Darmrohres hauptsiichlich Tetramethy- 
lendiamin gebildet wird, welches aus diesem Grunde sehr 
unvollstiindig zur Resorption gelangt. 

Der Nachweis der Diamine im Darm unseres Cystin- 
patienten erhilt aber seine besondere Bedeutung erst durch 
den Umstand, dass diese Kérper unter normalen Verhiltnissen 
im Darm des Menschen sich nicht finden. 


Brieger fand, dass die Diamine in normalen Faces 


fehlen. 


die Angabe Brieger’s 


~ 


5 


Wir kénnen auf Grund einer Reihe eigener Versache 
durchaus bestatigen. Weder im Darm 


vom Menschen, noch in dem vom Hunde sind diese K6érper 
nachweisbar ‘). 
Wir haben aber auch in den Darmentleerungen bei ver- 
schiedenen Erkrankungen keine Spur dieser Kérper ermit- 
teln kénnen. 
In einem Falle bei Darmverschluss, wo nach 8 Tagen 


die erste Entleerung erfolgte, war dieselbe — ebenso wie der 
Harn — frei von Diaminen. 


') Dabei ist es bemerkenswerth, dass Brieger (D. med. Wochen- 
schrift, 1887, S. 469) die Bildung von Putrescin beobachtete, als er Bac- 


terien aus normalem menschlichem Koth mit Gelatine zusammenbrachte. 
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Bei der Untersuchung von Typhusstiihlen, welche in 
verschiedenen Stadien der Erkrankung bei 5 Personen aus- 
gefiihrt wurde, erhielten wir sehr geringe Mengen einer kry- 
stallisirten Benzoylverbindung, welche aber von den _ frtther 
beschriebenen Benzoylverbindungen verschieden war; dieselbe 
schmolz bei 140—142". Wegen ihrer geringen Menge ist sie 
nicht weiter untersucht worden. 

Der Darminhalt der Leiche einer Person, welche in Folge 
von tuberculésen Darmgeschwiiren gestorben war, enthielt 
(18 Stunden nach dem Tode) keine Spur von Diaminen. 


Das Vorkommen der Diamine in dem Darminhalt be- 
schriinkt sich somit nach den bisherigen Ermittelungen aut 
den von uns beobachteten Fall von Cystinurie. Dieses Resul- 
tat gewinnt ausserordentlich an Bedeutung dadurch, dass 
Brieger und Stadthagen in den beiden von ihnen unter- 
suchten Fillen von Cystinurie gleichfalls Diamine in den 
Darmentleerungen vorfanden. 

An ein zufilliges Zusammentreffen der Cystinurie und 
der Diamin-Bildung im Organismus ist nach Allem, was bis 
jetzt ermittelt worden ist, nicht mehr zu denken. 

Die Diamine sind in dem von uns untersuchten Cystin- 
falle stets aufgefunden worden und zwar an ca. 50 Tagen, 
welche sich tiber ein Jahr vertheilen, im Harn des Cystin- 
patienten, an 7 Tagen fehlten sie im Harn so gut wie ganz, 
waren aber wahrend dieser Zeit in der betriichtlichen Menge 
von ca. 0,5 gr. in den tiglichen Darmentleerungen erhalten. 


’ 


Ausser bei Cystinurie treten die Diamine nach den bis- 
herigen Ermittelungen nur bei Cholera auf. Unser Cystin- 
patient war von dieser Krankheit nie befallen; derselbe hat 
vor einer Reihe von Jahren einen Typhus durchgemacht zu 
einer Zeit, wo seine Cystinurie wahrscheinlich noch nicht 
bestand. Wir halten es fiir sehr wohl méglich, dass die 
Diamine in der Folge noch bei der einen oder anderen Krank- 
heit aufgefunden werden, glauben aber aus unseren bisherigen 
Erfahrungen schliessen zu diirfen, dass dieses Vorkommen 
jedenfalls immer ein sehr seltenes bleiben wird. 
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An irgend einen anderen Zusammenhang der Cholera 
und der Cystinurie als den, dass hei beiden Erkrankungen 
die Diamine durch Bacterien gebildet werden, ist zunachst 
jedenfalls nicht zu denken. 

Auffillig ist, dass der spermatische Geruch der Diamine 
bei den frischen Reiswassersttihlen von Cholera oft bemerkt 
worden ist, ja dass ein solcher Geruch am Athem der Kranken 
wiederholt wahrgenommen wurde. Wir haben nie eine Spur 
dieses Geruches trotz der Gegenwart erheblicher Mengen von 
Diaminen in den Dejectionen unseres Cystinpatienten beobachtet. 

Man kann sich leicht tberzeugen, dass eine Lésung von 
Tetramethylendiamin von 1: 1000 noch stark nach der freien 
Base riecht. Eine Erkliirung, weshalb im vorliegenden Falle 
an den Fiices dieser Geruch nicht zu bemerken war, ergibt 
sich einfach aus dem Umstande, dass diese Entleerungen stets 
schwach sauer reagirten. 

Dass der Diamingeruch auch beim alkalisch reagirenden 
Harn nicht bemerkbar war, wird theils auf die gréssere Ver- 
ditinnung der Diamine in demselben, theils durch die Gegen- 
wart anderer riechender Stoffe erklart. 

Durch die mitgetheilten Versuche ist bewiesen worden, 


dass die Bildung der Diamine — ohne Zweifel durch die 
Gegenwart von Mikroorganismen — im Darm stattfindet. Die 


dort resorbirten Diamine werden im Harn mehr oder weniger 
vollstiindig ausgeschieden. Um den Verlauf dieser Aus- 
scheidung genauer zu ermitteln, haben wir Fitterungsversuche 
mit Diaminen begonnen, Uber welche spater berichtet wer- 
den wird. 


8. Ueber die Darmfiulniss bei Cystinurie. 


Der Umstand, dass der Harn unseres Cystinpatienten 
stets hellgelb gefarbt war, sprach schon dafiir, dass im 
Darm keine vermehrte Bildung der normalen Faulnisspro- 
ducte stattfand. 

Die weitere Prifung ergab, dass weder die Indoxyl-, 
noch die Phenolausscheidung tiber die Norm gesteigert, son- 
dern eher vermindert war. 
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Hierfiir spricht besonders auch die Bestimmung der 
Aetherschwefelsiuren des Harns, welche an mehreren Tagen 
ausgeftihrt wurde. Wir verdanken die folgenden Werthe 
Herrn B. Mester, welcher die Ausscheidung der schwefel- 
haltigen Verbindungen im Harn unseres Patienten eingehend 
studirt hat. 


1. Harn vom 3. Februar 1888. Harnmenge 1310 chem, 
Spec. Gew. 1,020. 


50 chem, Harn gaben: 
0,1407 gr. BaSO, aus Sulfaten (A), 


0.0130 » > » Aetherschwefelséuren (B), 

0,270 » > » dem Gesammtschwefel. 

A — 108 Gesammtmenge der Aetherschwefelsiure im 
B *" Harn von 24 Stunden = 0,141 gr. H,SO,. 


2. Harn vom 21. Dec. 1887. 1150 cbcm. Spec. Gew. 
1,017. 


50 cbem. Harn gaben: 
0,1045 gr. BaSO, aus Sulfaten (A), 


0,0145 » » Aetherschwefelsauren (B), 

0,206 » > dem Gesammtschwefel. 

A -,  Gesammtmenge der Aethersechwefelsiure im 
= IZ 


B Tagesharn = 0,140 gr. H,SQ,. 
3. Harn vom 18. Dec. 1888. 775 chem. Spec. Gew. 
1,016 (Reaction alkalisch). 
50 chem. Harn gaben: 
0,130 gr. BaSO, aus Sulfaten (A), 
0,020 » > » Aetherschwefelsiuren (B), 
0,288 » » dem Geasammtschwefel. 
Gesammtmenge der Aetherschwefelsiure im 


A 
— = 605. ; 
"Harn von 24 Stunden = 0,130 gr. H,SQ,. 


B 

Die Aetherschwefelsiureausscheidung betrigt bei erwach- 

senen Menschen im Durchschnitt einer grésseren Reihe von 

Beobachtungen 0,2787 gr. H,SO, bei Schwankungen von 0,094 

bis 06175 gr. (R. v. d. Velden, Virchow’s Archiv, Bd. 70, 
S. 343 ff) 


B 
tung besitzt, weil im Cystinharn die Ausscheidung der Schwefel- 


Dass der Quotient — hier nicht die gewéhnliche Bedeu- 
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siiure erheblich vermindert ist’), braucht kaum besonders her- 
vorgehoben zu werden. Dennoch ist dieses Verhaltniss von 
der Norm kaum abweichend gefunden worden. 

Die Versuche zeigen also, dass die die Diamine im Darm 
des Cystinpatienten bildenden Mikroorganismen nicht gleich- 
zeitig die normal dort verlaufenden Faulnissprocesse ver- 
mehren, und dass die Intensitit der letzteren im vorliegenden 
Falle geringer als unter normalen Verhaltnissen war. 


9. Ueber die Bedingungen der Diamin-Bildung. 


Unsere hierauf beztiglichen Untersuchungen sind noch 
nicht zu einem Abschlusse gelangt und kénnen deshalb keinen 
Anspruch auf Vollstindigkeit machen. 


Aus den zahlreichen Beobachtungen Brieger’s tiber 
das Auftreten der Diamine geht sicher hervor, dass diese 
Substanzen nur in Fltssigkeiten, in welchen gewisse Mikro- 
organismen sich entwickelten, gebildet werden, und dass die 
letzteren bei der Diaminbildung betheiligt sind. 


Wir haben uns tiberzeugt, dass aus Pepton und Eiweiss 
bei der Destillation mit Aetzkali keine Spur dieser Stoffe 
gebildet wird, ebenso wenig entstehen Diamine bei der Zer- 
setzung von Eiweiss durch Sauren. 


Bis jetzt ist nur ein Stoffwechselproduct bekannt, welches 
seiner Zusammensetzung nach in naher Beziehung zu einem 
Diamin steht, das bei der Spaltung der Ornithurséiure von 
Jaffé*) gewonnene Ornithin C,H,,N,O,. Dieser Kérper besitzt, 
wie Jaffé gezeigt hat, die Zusammensetzung einer Diamido- 
valeriansiiure. Durch Abspaltung von Kohlensiiure kénnte 
dieser Kérper ein Diamin von der Zusammensetzung des Tetra- 
methylendiamins liefern. Der Eine von uns (v. Udranszky) 
hat, um diese Frage zu entscheiden, eine Quantitét Ornithur- 
siiure dargestellt und wird demniichst tiber die bei der Spal- 


') E. Goldmann, diese Zeitschrift, Bd. IX, 8. 267; Stadthagen, 
Virchow’s Arch., Bd. 100, S. 435. 
*) Ber. d. D. Chem. Ges,, Bd. X, S. 1925, Bd. XI, S. 406. 
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tung des Ornithins erzielten Resultate an anderer Stelle 
berichten. 

Brieger hat festgestellt, dass die Diamine bei der 
Fiiulniss nur unter bestimmten Bedingungen entstehen. Wir 
haben die Beobachtungen Brieger’s auch nach dieser Rich- 
tung durch eigene Versuche bestitigen kénnen. Fauler Kase, 
alte Hiringslake, brauner Leberthran’) und eben in Fiulniss 
iibergegangener Caviar wurden mit negativem Ergebniss auf 
Diamine gepruft. 

Brieger’) und Bocklisch’) geben tibereinstimmend an, 
dass die Diamine in gefaulten Fliissigkeiten erst nach lingerer 
Zeit auftreten. Da in solchen Massen stets Methylamin und 
Aethylamin sich finden, so ist die Méglichkeit nicht aus- 
geschlossen, dass die Diamine durch einen unter gewissen 
Bedingungen verlaufenden Oxydationsprocess aus den Mon- 
aminen entstehen: 

CH, .CH,.NH, 9 _ ns Dl iat 

CH, . CH, . NH, CH, — CH, — NH, 


Auch Trimethylendiamin und Pentamethylendiamin kénn- 
ten auf ahnliche Weise gebildet werden: 


HM ge ee 
+ CH, — CH,NH, CH, . CH,NH, 


Trimethylendiamin. 


+ H,O. 


+ H,O 


Fur die Prtifung dieser Hypothese ist jedenfalls zunichst 
der Nachweis erforderlich, dass eine soleche Oxydation tiber- 
haupt méglich ist. Wir werden spiter auf diese Frage zurtick- 
kommen. 

Sehr viel rascher als in faulenden Fliissigkeiten  er- 
folgt die Bildung der Diamine in Culturen von Cholera- 
bacillus. Brieger hat in diesen das Auftreten von Penta- 

') In diesem Producte sind neuerdings verschiedene basische 
Producte von Gautier nachgewiesen worden, welche ihre Entstehung 
wahrscheinlich einem Faulnissprocesse verdanken. 

*) Berl. klin. Wochenschr., 1887, No. 44. 

*) D. Chem, Ges., Bd. XX, S, 1441. 
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methylendiamin in sehr erheblicher Menge schon nach 
24 Stunden beobachtet, und die Annahme Brieger’s, dass 
die Diamine in diesem Falle wirkliche Stoffwechselproducte 
der Cholerabacillen darstellen, ist ohne Zweifel wohl be- 
rechtigt. 

Da die Bedingungen der Faulniss im Darm des lebenden 
Menschen gleichmiassiger sind, als wir sie ausserhalb des 
Kérpers herstellen kénnen, so ist die Méglichkeit ausge- 
schlossen, dass zufiallige Umstinde die Bildung der Diamine 
lm Darm veranlassen. Es ist vielmehr ausserordentlich wahr- 
scheinlich, dass Mikroorganismen besonderer Art als Producte 
ihres eigenen Stoffwechsels Diamine im Darmrohr auch bei 
den Cystinpatienten produciren. Und unsere bisherigen Be- 
obachtungen, welche in der Hauptsache durch die tiberein- 
stimmenden Wahrnehmungen von Brieger und Stadt- 
hagen gesttitzt und bestitigt werden, legen wohl den 
Schluss nahe, dass die Cystin- und Diaminurie eine Infections- 
krankheit sei. 

Ist dieser Schluss richtig, so muss die Cystinurie mit 
ihren Begleitungen tbertragbar sein. 

Mehrere Versuche, welche hiertber angestellt wurden, 
haben bis jetzt kein positives Resultat ergeben, was bei den 
hierbei zu tiberwindenden Schwierigkeiten freilich noch nicht 
gegen die obige Annahme spricht. 

Ueber die mit den Culturen aus dem Darminhalte des 
Cystinpatienten angestellten Versuche, welche noch nicht ab- 
ceschlossen sind, soll spiter berichtet werden, 


Wir wollen schliesslich noch einige Punkte hervorheben, 
welche ein besonderes Interesse in Anspruch nehmen: 

Wenn die Diaminbildung, wie es durchaus wahrschein- 
lich ist, im Darm des Cystinpatienten durch specifische Mikro- 
organismen bedingt ist, so haben unsere Untersuchungen den 
Nachweis erbracht, dass bestimmte Bacterien, wenn sie ein- 


mal in den Darm gelangt sind, dort lange Zeit — wenigstens 
1 Jahr, vielleicht viel linger — sich mit den besonderen 


Eigenthiimlichkeiten ihres Stoffwechsels erhalten k6nnen. 
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Von denjenigen pathogenen Bacterien, welche in dem 
Darm ihre dem Organismus verderbliche Ansiedelung bewirken, 
ist das Gegentheil bekannt: Die die Cholera, den Typhus ete. 
in den Darm des Menschen einftihrenden Bacterien ver- 
schwinden aus demselben, wenn die Krankheit tiberstanden 
wird, in kurzer Zeit wieder vollstindig. 

Das Pentamethylendiamin ist nach den Untersuchungen 
von Behring‘), welcher an Miausen, Kaninchen und Meer- 
schweinchen experimentirte, ein — wenn auch erst in relativ 
erdsserer Dosen tédtliches — Gift. 

Scheuerlen’) und Fehleisen und Grawitz’) fanden, 
dass die genannte Base Entziindungen und Nekrose erregende 
Kigenschaften besitzt. Scheuerlen constatirte dieselbe Wir- 
kung bei dem Putrescin (Tetramethylendiamin). 

Auf Grund dieser und eigener Beobachtungen — hat 
Brieger‘*) einen wesentlichen Theil der Erscheinungen, 
welche bei Cholera auftreten, und zwar nicht blos die localen 
Darmreizungen, sondern auch andere pragnante Symptome 
dieser Erkrankung, wie die Muskelkriimpfe und die Algiditit, 
auf die Diamine zurtickgeftihrt, wobei er wohl mit Recht 
dahingestellt sein liisst, in wie weit noch andere «Toxine » 
bei diesen Wirkungen betheiligt sind. 

Im Hinblick auf obige Beziehungen ist es wichtig, an- 
zuftihren, dass bei unserem Cystinpatienten die Entleerungen 
zwar stets von breiartiger Consistenz waren, dass aber nie- 
mals bestimmte Anzeichen irgend einer Art von chronischer 
Darmreizung auftraten. 

Wenn wirklich der ursiichliche Zusammenhang der Dia- 
mine mit dem Krankheitsbilde der Cholera besteht, so ist 
wohl anzunehmen, dass die Diamine im Darm von Cholera- 
kranken in noch viel grésserer Menge auftreten als bei der 
Gystinurie. Beziiglich der localen Wirkung der Diamine im 


') D. med. Wochenschrift, Bd. XIV, No. 24; 1888. 
*) Jahresber. Thierchem., 1887, S. 491. 
*) Virchow’s Arch., Bd. CX, S. 1. 
‘) Berl. klin. Wochenschrift, 1887, No. 44. 
Zeitschrift tir physivlogische Chemie, XII W) 
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Darm kann wohl ein wesentlicher Unterschied dadurch bedinet 
werden, dass in unserem Falle die Diamine im Darm in Form 
von Salzen sich fanden, wihrend der Geruch der Cholera- 
entleerung darauf hinweist, dass in diesem Falle die freien 


Basen auftreten, welche stark iitzend wirken. 

Bevor man aber in diesen Fragen ein bestimmtes Urtheil 
abgeben kann, ist es wichtig, zu ermitteln, wie gross die 
Menge der Diamine in den Cholerastiihlen ist, und welche 
Dosen dieser Stoffe beim Menschen Vergiftungserscheinungen 
hervorrufen kénnen. 


Die vorstehenden Untersuchungen ftihren, wie wir schon 
friiher bemerkt haben’), zu einer v6lligen Aenderung der 
Auffassung der Cystinurie, sie geben aber noch keinen Auf- 
schluss dartiber, in welcher Weise die Cystinurie mit den 
Mikroorganismen, welche als Ursache der Diaminbildung an- 
zusehen sind, zusammenhingt. Wir haben uns durch beson- 
dere Versuche davon tiberzeugt, dass im Darm, wo die 
Diaminbildung erfolgt, Cystin sich nicht vorfindet, eine gleich- 
zeilige Production beider somit nicht stattfindet. 

Gelingt es, diese Beziehungen gentigend zu ermitteln, 
so werden daraus auch fiir die Behandlung der Krankheit 
selbst ganz bestimmte Schliisse zu ziehen sein. Nachdem 
ein’ Wee hierzu aufgefunden worden ist, darf man wohl 
hoffen, dass er auch zum Ziele ftihren wird. 


Freiburg i. B., April 1889. 


1) D. Chem. Ges., Bd. XXNI, 5S. 2749. 
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